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INTRODUCCION

Se estima que de toda el agua del planeta solamente 2,82% es agua
dulce. De ésta, un 85% se encuentra en forma de hielo o glaciares, 14% en
aguas subterrineas y tan solo el 1% aflora en forma de rios y lagos. Ya esta
Gltima, presionada por una creciente poblacion y afectada por multiples fuentes
contaminantes resulta insuficiente en algunas regiones del planeta, para
sostener la actual demanda.

Segun se extrae del reciente Foro Mundial del Agua, realizado en marzo
del 2000 en la Haya, se estima que para el afio 2025 la poblacion mundial sera
de 9 mil millones (tres mil millones mas que ahora) y se necesitara 20% mas
de agua de la disponible hoy en dia. La convencién Ramsar, en su orientacion a
la proteccion de los humedales, indica que los acuiferos almacenan un 97% del
agua dulce no congelada en el mundo y aporta agua potable a un tercio de la
poblacién mundial. Asi mismo en Asia mas de mil millones de personas
dependen de aguas subterraneas y en Europa el 65% del total del agua utilizada
en redes publicas proviene del subsuelo.

Al problema de escasez se agrega el peligro de la contaminaciéon. La
recarga por infiltracién de los acuiferos arrastra consigo contaminantes que
pueden estar presentes sobre el terreno, disminuyendo el ya reducido
porcentaje de agua potable que existe bajo tierra. Se podria pensar, que los
contaminantes que ingresen a los sistemas subterraneos afectarian tan solo a
aquellas comunidades, empresas o fincas que se surten directamente de la
extraccion por pozos. La realidad es que el agua subterranea, en la mayoria de
los casos, no es estitica, se mueve, con velocidad variable hacia distintos
cuerpos de agua en su camino al mar,

Un ejemplo de esto se extrae de la mortandad de ballenas Beluga,
reportadas en el rio San Lorenzo (Canada), como consecuencia de la
contaminacién con organoclorados utilizados para el control de plagas (PCB'’s,

DDT, MIREX), hidrocarbonos aromaticos policiclicos y detergentes. Se ha




verificado que estos son contaminantes causantes de mas de 17 tipos diversos
de cancer, mutaciones (incluyendo casos de hermafroditas) e infertilidad en las
crias de estos cetaceos. Algunos quimicos, abolidos hace varias décadas
aparecen en el rio, transportados por las aguas subterraneas, desde ciudades,
industrias y campos de cultivo. Algunos de estos insecticidas, fueron creados
para el control de plagas especificas, en particular el MIREX, que se desarrollo
para el control de las “hormigas de fuego” que se propagaron sin control en
Norte América. Con él, no sélo no se ha logrado detenerla, sino que se generd
un problema adicional en importantes reservorios de agua dulce, por
acumulacion del pesticida.

El corolario y la reflexion de este hecho es resaltar el efecto del retraso
en la aparicion de las consecuencias de la contaminacién. Se puede asumir,
facil y equivocamente, que al verter alguna sustancia en la tierra ésta queda
restringida al lugar del derrame; pero en la mayoria de los casos, mas tarde que
temprano algunos contaminantes apareceran nuevamente; la duda es cuando,
donde, en que cantidad y por cuanto tiempo.

En muchos paises, este hecho ha llevado a desarrollar estrictas politicas
reguladoras y de control, enfocadas a la preservacion de los reservorios de
aguas subterraneas para su uso futuro, siendo el primer paso su estudio y
comprension (World Commission on Protected Areas (WCPA). 1997)

En Venezuela los reservorios karsticos de aguas subterraneas aun no
han sido bien evaluados, desconociéndose por lo general su magnitud y
principales caracteristicas hidrologicas. No obstante un gran esfuerzo se ha
realizado en la exploracion de numerosas cavidades, no se tienen delimitadas
zonas de recarga o patrones de flujo.

Una decena de las cuevas mas grandes del pais, conforma un importante
sistema hidroldgico subterraneo en el estado Zulia. Rios como el Socuy o el
Guasare se originan y trascurren (en ocasiones subterrineamente) en un
acuifero karstico o calcareos, siendo fuentes de agua de las principales

ciudades e industrias de la region zuliana.




De forma similar, las regiones montafiosas del estado Falcon, estan
dominadas por una extensa formacion karstica, que carece de estudios
hidrogeologicos. A lo largo de toda la costa del estado, desde la ciudad de Coro
y pasando la poblacion de Tucacas, se observa al sur un continuo paisaje
karstico. Este cobija, con toda seguridad, un niimero muy importante de
acuiferos, como 1o expone la gran cantidad de manantiales existentes que
conservan su caudal, ain en sequias muy severas. Estas condiciones se repiten
en mayor 0 menor escala en otras zonas karsticas existentes en: Lara,
Carabobo, Miranda, Anzoategui y Monagas, entre otras. (Urbani, 1971),

Es preciso, dada la extension y vulnerabilidad de los sistemas karsticos,
que se dedique un mayor esfuerzo en determinar sus principales caracteristicas,
para comprender sus patrones de flujo, areas de recarga y puntos mas

vulnerables para su contaminacion.




CAPITULO I

EL PROBLEMA
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1.1 Planteamiento del problema.

Es importante diferenciar entre las distintas zonas karsticas cuando
estamos en presencia de un acuifero. Un acuifero (del latin agui = agua y ferre
= cargar) debe cumplir una serie de condiciones, que le permitan almacenar y
transmitir cantidades significativas de agua, de forma econdémicamente
rentable. Esto se le puede atribuir, por la acumulacion de varnios factores:

En primer lugar, a bajas velocidades de flujo, que permiten que el agua,
drene lentamente, debido a las condiciones porosas que predominan en el
subsuelo.

En segundo lugar, los grandes volumenes que pueden ser ocupados por
agua subterranea, permiten retener cantidades de agua muy superiores a 10 que
observamos en lagos y rios, siendo estos por lo general una pequefia expresion
del agua que subyace.

Por otra parte, el origen geologico del material que conforma los
acuiferos, establece diferencias segin las cuales pueden ser divididos en:
aluviales, sedimentarios, glaciares, igneos y metamarficos.

Dentro de estos, encontramos que en las regiones tropicales, los
acuiferos sedimentarios y aluviales, abarcan el mas amplio espectro y mas atn,
por su porosidad y grandes volumenes, los sedimentarios se constituyen en los
reservorios de mayor importancia (Desarrollo de Aguas Subterrdneas, UCV
1967).

Dentro de esta clasificacion inicial, basada en su génesis,
encontraremos en cada uno, caracteristicas que los diferencian en base al tipo
de roca que los conforman. En particular, en los sedimentarios, se encuentran
acuiferos en areniscas, depositos de arcilla y aquellos desarrollados por
precipitacion de carbonato de calcio (CaCO;), secreciones o restos de
organismos marinos, los karsticos. Por lo general los citados estratos se

encuentran superpuestos y su orden depende de las caracteristicas intrusivas o




regresivas de los antiguos sistemas costeros (Desarrollo de Aguas
Subterraneas, UCV 1967).

Las arcillas, recién depositadas tienen una altisima porosidad (hasta
90%), logrando absorber grandes cantidades de agua, pero son incapaces de
trasmitirla (acuiclusas). Adicionalmente, forman con facilidad lutitas e
inclusive metamorfizan en pizarra, compactindose del tal modo que pueden
llegar a suprimir cualquier espacio vacio en su interior, para convertirse con
facilidad en estratos impermeables o acuifugos (Desarrollo de Aguas
Subterraneas, UCV 1967).

Las areniscas, con porosidades entre 25 y 40%, pueden reducir estos
valores por reacomodo de los granos, por procesos de precipitacion quimica, €
inclusive intrusiones magmaticas. Sin embargo, desde el punto de vista de la
captacion de agua, estas formaciones representan algunos de los mejores
acuiferos (Desarrollo de Aguas Subterraneas, UCV 1967),

Los acuiferos karsticos no alcanzan, por lo general, a los volumenes de
agua existentes en depdsitos de areniscas; aunque en algunas regiones, en su
mayoria insulares, constituyen su principal fuente de agua.

En la caliza, y al contrario que en otras formaciones, con el paso del
tiempo aumentan los espacios vacios, debido a que los compuestos
carbonatados que forman este tipo de roca son disueltos por acidos organicos,
(principalmente por acido carbonico) presentes en todas las aguas dulces
expuestas a la atmésfera (Ford y Williams, 1992).

Estos procesos quimicos conjuntamente a la meteorizacion fisica de la
roca, producen en las capas expuestas del carso (epikarst) fisuras, grietas y
espacios vacios. Esto incrementa sustancialmente los niveles de porosidad
hasta lograr absorber casi totalidad del agua que precipita sobre €l (Gilleson,
1998). Es por esto que estos acuiferos son verdaderas esponjas con un dominio
absoluto de la escorrentia subterranea. En las areas karsticas tropicales, como

las existentes en Venezuela, es muy dificil encontrar cursos de agua




superficiales, encontrandose en algunos casos que el 97% del movimiento del
agua es subterraneo (Gascoyne, 1974).

El incremento en la captacion y la constante accion disolvente del agua,
transforman fisuras y grietas en cavidades y conductos, cuyas dimensiones
pueden representar volumenes equivalentes a la Basilica de San Pedro, en
Roma. Representativo de este hecho es la cueva El Saman, la mas grande
descubierta hasta el presente en territorio Venezolano, en la Sierra de Perija,
cuya entrada principal puede contener un area de tres campos de futbol.
(Boletin de la Sociedad \.fenezolana de Espeleologia, 1996 y 1998).

En los conductos de estos acuiferos, el agua se mueve del mismo modo
que lo haria en la superficie en un rio de lecho rocoso, lo que confiere a este
tipo de sistemas un flujo rapido, que caracteriza a los acuiferos fracturados. En
el Karst se produce una mezcla variable entre flujo poroso y flujo por conducto
(como canales abiertos a conductos a presion), en las galerias o fisuras que se
encuentran en la zona freatica. Por esta razon, el agua se desplaza con mayor
velocidad, que en otro tipo de acuiferos.

Estas condiciones de flujo minimizan la capacidad filtrante,
permitiendo que substancias © microorganismos no deseados, sean
transportadas con muy poca O ninguna restriccion a toda la extension del
acuifero.

La capacidad de infiltracién y movilidad del agua confiere a este tipo de
acuiferos una gran vulnerabilidad ante la contaminacién, por lo que en muchos
paises se han establecido normas especiales para regular las actividades sobre
ellos (World Commission on Protected Areas (WCPA). 1997).

Este hecho ha impulsado su estudio y una normativa especifica que
regula las actividades que se pueden desarrollar en su area de influencia. El
tema del transporte de contaminantes en acuiferos kérsticos es posiblemente el
area de investigacion mas importante en la actualidad, en este campo de la

hidrogeologia (Vesper, Loop y White, 2003).




El estudio de los cuerpos de agua karsticos resulta obstaculizado, como
en todo acuifero, por el hecho de encontrarse bajo la superficie del suelo,
ocultando sus caracteristicas basicas (Gilleson, 1998). Pero adicionalmente, la
mezcla de diversos tipos de flujo establece la necesidad de desarrollar métodos
de estudio particulares dentro de este campo de la hidrologia. Ciertamente la
posibilidad de recorrer algunas de las galerias de la zona vadosa (cuevas),
permite transformar el problema, de analizar una "caja negra" a una "caja gris".
(Ford y Williams 1992). |

Un estudio hidrogeologico se puede interpretar como develar la cubierta
que esconde a esta cuenca hidrografica, obteniendo su divisoria de aguas,
zonas de recarga y un estimado del caudal que produce la “cuenca
subterranea”.

Para establecer los limites de los sistemas subterraneos no-karsticos, la
divisoria de aguas se asume directamente como lo que subyace a las
caracteristicas topograficas superficiales, determinadas por mapas, fotografias
aéreas y sondeos de perforacion. En acuiferos karsticos, este hecho puede ser
asumido tan solo como una hipotesis inicial de trabajo, ya que la experiencia
del estudio de innumerables sistemas muestra que las caracteristicas
particulares de la zona vadosa y fredtica sobrepasan a las divisorias de aguas
superficiales (Ford y Williams, 1992).

Tomando el caso de un acuifero libre (no confinado), se pueden obtener
los limites del sistema, de dos maneras:

s Trazando los contomnos piezométricos de la mesa de agua vy
determinando las zonas de divergencia del flujo (divisoria de aguas).

«  Utilizando trazadores, que determinan la ruta del agua subterranea
desde distintos puntos de infiltracion, hasta que reaparece sobre el
terreno. De estas trayectorias, se infieren las lineas divisorias de las
diferentes cuencas subterraneas.

Las técnicas de trazadores, constituyen una herramienta muy til para el

establecimiento de otros parametros como: velocidad del agua, areas de recarga
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y descarga, posibles fuentes y rutas de contaminantes, porosidad vy
transmisividad (con ensayos en pozos). Adicionalmente se pueden utilizar en el
estudio de corrientes marinas, movimiento de agua en lagos, velocidades de
cauces superficiales y arrastre de sedimentos, entre otros.

Algunos factores, como la latitud, la\geomorfologia o el pH del agua,
afectan notablemente los resultados de los ensayos de trazado. En particular en
los trépicos se ha observado que algunos métodos, exitosos en latitudes
medias, no brindan los resultados esperados, siendo los trazadores afectados
por abundancia de sedimentos, temperatura, intensidad de luz solar, entre otros
muchos factores reportados.

En Venezuela, existe tan solo una investigacion hidrologica,
desarrollada en medios karsticos, mediante la aplicacion de trazadores. Esta,
fue llevada a cabo por la British Cave Research Association (BCRA). Este
estudio, realizado en la Serrania de San Luis en el Edo. Falcon, fue conducido
por Gascoyne en 1974, utilizando substancias fluorescentes en la cuenca del rio
Hueque (Gascoyne, 1974),

El Dr. Dereck Ford en 1973, afirma tras una serie de ensayos realizados
en Jamaica, “...los trazadores colorantes convencionales pueden no ser
adecuados para trabajos hidrolégicos en dreas tropicales...”, trabajo del cual
se desprende también, que las técnicas de trazadores bioldgicos han probado
ser muy convenientes en algunas zonas del tropico (1973; cp. Smart y Smith,
1976).

En sintesis el presente trabajo se planted realizar un estudio
comparativo de diferentes métodos de trazado para establecer su efectividad
bajo las condiciones reinantes en Venezuela sobre las calizas del Edo. Falcon.
Se selecciond un area representativa de un acuifero karstico, incluyendo un
area de recarga y diferentes manantiales. En ella, se procedido a “evaluar”
diferentes trazadores, metodologias y técnicas de analisis. Durante la
investigacion se determinaron los inconvenientes, ventajas y desventajas de su

aplicacion y se caracterizo el medio donde eran aplicados.




Se puede explicar la estrategia a seguir con la analogia de un problema
fisico (0 matematico) genérico, como lo muestran Lotka y Voltera (1925) al
proponer un sistema de ecuaciones que representaba el equilibrio ecoldgico
(1925; cp. Boice y DiPrima, 1985). Se puede modelar el acuifero en términos
de sus relaciones de respuesta a la precipitacion y tratarlo como 12?. referida
“caja gris” (Ford y Williams, 1992). En él, se quiere conocer una funcion de n-
ésimo orden, que se¢ expresa como n ecuaciones de primer orden, y que
representan las diferentes respuestas que puede presentar el sistema (Boice y
DiPrima, 1985).

En este trabajo se estudio en forma experimental una de las entradas al
sistema subterraneo, de donde se obtendrian solo algunas de sus posibles
respuestas del sistema, por ejemplo, B y C (Figura 1). Para resolver
completamente este problema, es decir, conocer el funcionamiento hidrologico
del acuifero, se deberian haber estudiado las "n" entradas cubriendo todas las
variables asignadas al sistema en estudio.

En términos del proyecto, determinar la funcién, equivaldria a repetir
los ensayos en otros n-1 puntos de entrada de agua al sistema, para lograr
identificar zonas de recarga y descarga, rutas subterraneas diferentes (divisoria
subterranea de aguas), cambios en las caracteristicas fisico-quimicas del agua,
etc.

Se busca entonces en el presente trabajo, establecer los métodos por los
cuales a partir de una entrada (ENT 1, figura 1), se pueden obtener algunas de
las respuestas de la funcion que se desea conocer, el Sistema Kiarstico del
Cerro los Caracoles en el Estado Falcon.

Estudios posteriores, podran hacer uso de las conclusiones y
recomendaciones que resulten de este trabajo, para proseguir con la obtencién

de las caracteristicas globales del acuifero, si se busca obtener el modelo del

sistema y describirlo en su totalidad.




Ent. 1 )
E—
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—— Resp. £
— Resp. 17
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Figura 1. Analogia fisica con el problema y alcance planteados en el estudio.

1.2 Interrogantes del estudio.
(Cuales podrian ser las substancias mas convenientes para desarrollar
estudios de trazado en acuiferos karsticos en el ambiente himedo tropical
existente en Venezuela?

#  ;Cuales son las caracteristicas del agua del area de estudio y como se
relacionan con la detectabilidad de los trazadores a ser utilizados?
(Son los elementos minoritarios o traza presentes en el agua posibles
indicadores de los patrones flujo subterraneo en acuiferos kéarsticos
tropicales?

w1 Cudl es la metodologia que se puede seguir para el estudio de acuiferos

karsticos, en base a los elementos traza presentes en el agua?

1.3  Objetivo general.
Evaluar diversas metodologias para realizar ensayos de trazado, acorde
a las condiciones hidrogeoldgicas existentes en acuiferos karsticos bajo las

condiciones de un bosque tropical.
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1.4 Objetivos especificos.

#+  Determinar los elementos traza y en particular metales presentes en
muestras de agua de manantiales y sumideros del acuifero karstico del
Cerro los Caracoles para identificar aquellos que puedan ser utilizados
como trazadores naturales.

«+  Comparar los beneficios del uso de metales traza naturales versus la
utilizacion de trazadores artificiales en el establecimiento de las rutas
preferenciales de flujo subterraneo en el area de estudio.

4 Determinar la eficacia del Bromo y la Fluoresceina como trazadores, al
ser aplicados sobre la ruta de flujo subterraneo sefialada por el analisis de
los metales traza naturales.

% Determinar la efectividad de muestreadores integradores de carbon
activado producidos a partir de fibras de concha de coco, para la

recuperacion de trazadores artificiales en agua.

1.5 Justificacion del estudio.

La facilidad con que un contaminante logra difundir en acuiferos
karsticos y la imposibilidad de actuar sobre un eventual derrame, ameritan la
adopcion de criterios severos sobre el desarrollo sustentable de las actividades
que puedan afectar a estos sistemas.

Por este motivo, organismos que realicen monitoreo ambiental y
estudios de impacto ambiental requieren contar con técnicas para la evaluacion
de futuros proyectos que se desarrollen en el area de influencia de regiones
karsticas.

Adicionalmente, como una herramienta para la evaluacién a largo

plazo, es preciso la adquisicion de datos periddicos confiables, repetibles y

comparables, basados en el establecimiento de técnicas apropiadas para cada




region. Ante la escasez de estudios hidrologicos desarrollados en el pais sobre
acuiferos karsticos, se requiere desarrollar estudios locales que permitan
incrementar el entendimiento de las técnicas fundamentales utilizadas para su
caracterizacion; asi como identificar los trazadores que presenten un mejor
comportamiento en base a las condiciones fisico - quimicas del medio.
Paralelamente, la obtencion de valores de la afectacion del_ sistema en
base a la caracterizacion fisica, quimica y biologica del agua, sera de gran valor

para futuros analisis.
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CAPITULO 11

EL MARCO TEORICO REFERENCIAL




2.1 Aspectos teoricos asociados al tema de Investigacion.

2.1.1 Acuifero karstico.

Los acuiferos karsticos, al igual que ocurre con otro tipo de
formaciones, se pueden clasificar en confinados, emperchados y libres.

Acuifero confinado, es aquel contenido entre dos estratos de rocas
impermeables o acuifugas, que son incapaces de absorber o transmitir
cantidades significativas de agua.

Las capas acuifugas, que suelen acompariar a los estratos calcareos o
karsticos, son por lo general rocas procedentes de arcillas (Lutitas, Pizarra),
limo (Limonita) o arena (Areniscas, Cuarcita). Cuando las arcillas o limos, aun
no han formado alguno de estos tipos de roca, poseen suficiente espacio poroso
para almacenar grandes cantidades de agua, pero retienen tan fuertemente a las
moléculas de agua, que son incapaces de trasmitirla, formando acuiclusas.

En ocasiones, es posible que capas calcareas o de areniscas, transmitan
el agua a tasas muy bajas, como es el caso de capas de arena calcificadas por
precipitacion de carbonato de calcio o capas de roca caliza, que aun no han
desarrollado una buena porosidad. En este caso se les conoce como acuitardos.

En los Acuiferos libres, los limites estdn dados, en la superficie, por el
nivel libre de agua, también conocido como mesa de agua o nivel freatico.
Este, en realidad no representa un punto donde termina el agua, sino, el punto
donde la presion de ésta es igual a la presion atmosférica. El agua que se
encuentra por encima de este nivel forma la franja capilar, que es una zona
donde se registran presiones negativas, debido a que el agua es 1zada por efecto
de la tension superficial.

El estrato inferior, puede estar conformado por una capa impermeable,
que en ocasiones es una zona de la propia roca caliza, donde los efectos de

disolucion, atin no han producido una porosidad significativa (Gillieson, 1998).




Los acuiferos karsticos han sido clasificados en tres tipos, con base en
la naturaleza del flujo subterrdneo. Un criterio adaptado de Fetter (1980),
Milanovic (1981) y White (1969) se muestra a continuacion, tomado de,
Application of Dye-Tracing Techniques for Determining Solute-Transport
Characteristics of Ground Water in Karst Terranes, United States
Environmental Protection Agency ([EPA], 1988).

1. Acuiferos karsticos de flujo difuso. Comunmente se desarrollan en
rocas dolomiticas o calizas con alto contenido de yeso. El
movimiento del agua es laminar, sobre juntas o planos de
estratificacién que han sido hgeramente engrosados por disolucion,
En este caso, aunque las cuevas estan presentes, son pequefias y no
estan interconectadas. La descarga se produce a través de pequefios
manantiales o resurgencias. L.a mesa de agua esta bien definida.

2. Acuiferos karsticos de flujo libre 0 en conductos. Se producen en
masivas y gruesas capas de roca soluble, donde el flujo es
concentrado en un sistema de conductos bien definiddo e
interconectado, que asemeja a un sistema de tuberias. Las velocidades
de flujo son similares a las de cauces superficiales y por lo general
son turbulentos. La descarga se produce en una Unica y gran
surgencia. La mesa de agua es virtualmente plana, ya que el drenaje
es extremadamente rapido.

3. Acuiferos karsticos de flujo confinado. Estan contenidos por capas de
baja conductividad hidraulica (como arenas poco permeables o
arcillas), generadas por condiciones estratigraficas o estructurales,
.originando un control en la tasa y direccién del flujo. El flujo no se
concentra en los conductos y el confinamiento puede ocurrir a
grandes profundidades. Un buen ejemplo de este caso es el acuiferol

de la Florida en Estados Unidos.
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Es importante resaltar el hecho, de que al elevarse el nivel freatico (o
piezométrico) en los acuiferos karsticos, por ejemplo, tras fuertes
precipitaciones, se pueden activar elgunos conductos ubicados en niveles
inundables de la zona vadosa y modificar la divisoria de aguas, por lo que su
estudio debe contemplar diferentes estaciones del afio. Su estudio requiere de

una mezcla de conceptos de hidrologia superficial y subterranea (White, 2002)

2.1.2 Procesos de carbonataciéon y disolucién en sistemas
karsticos.

Estos procesos ocurren frecuentemente en forma simultanea en distintas
areas del interior de un sistema karstico activo (activo, implica con movimiento
de agua a través de él). En el proceso de carbonatacion se combina el CO; (que
es el mas soluble de los gases atmosféricos) disuelto en el agua, con éxidos de
Ca, Mg, Na y K, resultando en la formacion de carbonatos o bicarbonatos de
estos metales (Desarrollo de aguas subterraneas, UCV, 1967).

Las aguas subterraneas en rocas carbonatadas (calizas y dolomitas),
contienen un muy bajo contenido de elementos traza, por el corto tiempo de
residencia y por las bajas concentraciones presentes en la matriz de calcita
(Kilchman, Waber, Parriaux y Bensimon. 2004).

El proceso de carbonatacion se observa claramente en las formaciones
presentes en las cavidades, como estalactitas o estalagmitas. Estas se componen
basicamente de carbonato de calcio (calcita) CaCO; o de dolomita
CaMg(COs)s, que se deposita al evaporarse el agua que escurre a través o sobre
ellas,

El fenomeno inverso, se presenta en la disolucion, cuando el agua
remueve el Ca o el Mg del carbonato de calcio o la dolomita, que por o,
general constituyen los componentes principales de la roca caliza. La mayor
solubilidad de los minerales carbonatados, se produce por la accion del acido

carbénico (H2COs), producto de la hidratacion del CO; atmosférico, como se

aprecia en la siguiente ecuacion:
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Coz(gus) =2 COZ(ucuosa) [1]
Coz(aclloso)+ HZO == HZCO3 [ZT

Otros acidos presentes en el suelo, aportan iones de hidrogeno
adicionales, pero el efecto predominante en el proceso de disolucion esta
siempre en manos del acido carbonico, siendo esta composicién una
caracteristica de todas las aguas frescas expuestas a la atmdsfera (Ford y
Williams, 1992).

Este acido se disocia segun las siguientes reacciones:

H?,CO'_:,U — H"+ HCOy [3]
HCO; < H" + COs5 [4]

Por su parte el carbonato de calcio (o aragonita, cuando el CaCOj; forma
cristales orto-rombicos) y la dolomita, se disuelven como se muestra a

continuacion:

CaCO;3;«» Ca'™" + CO;5~ 5]
CaCO;+ H,COs" & Ca™ + 2HCOy [6]
CaMg(CO3); — Ca™ + Mg™ +2C0;” 7]

CaMg(CO;); +2C0,+ 2H,0 «> Ca™ + Mg ™ +4HCO; (8]

Los compuestos disueltos por el agua, son llevados con ella en solucion,
resultando asi la descomposicion de las rocas que las contenian y cargando al
agua con siete especies disueltas: Ca’™", H', Hy, CO3~, COs;, HCO3'y OH" (Ford
y Williams, 1992).

También la vegetacion ayuda en este proceso, aportando &cidos
organicos, cuando liquenes y raices toman ciertos elementos quimicos de las

rocas (Desarrollo de aguas subterraneas, UCV, 1967). Diversos iones e
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1sotopos naturales o no (incluyendo contaminantes o substancias de origen
antropogénico), se integran al agua a su paso por los diferentes estratos del
suelo y rocas, constituyéndose en una marca indeleble, que puede ser utilizada
para determinar algunas propiedades del sistema, asi como establecer su
procedencia (trazadores naturales).

Los trazadores ambientales (naturales) son el unico medio para estimar
el recorrido subterraneo a escala geolégica y la combinacién de varios de ellos
reditia en mejores resultados (Alberich, Brunner y Kinzelbach. 2004).

Finalmente, el proce'so de disolucion produce espacios vacios en la roca
caliza, que eventualmente pueden ser ocupados por el agua. Esto se conoce
como porosidad (n) y se define como la fraccion del volumen total, ocupada
por los espacios vacios 0 poros, 1 = Voo / Vie € indica aproximadamente, la
cantidad de agua que puede ser almacenada en un momento dado (Gillieson,

1996)

2.1.3 Permeabilidad y conductividad.

Una propiedad del acuifero, que se deriva de la porosidad es la
conductividad hidraulica (K), que algunas veces es incorrectamente llamada
permeabilidad (k). Esta ultima, también llamada permeabilidad intrinseca, es
una medida de la habilidad del material de transmitir fluidos, v depende de las
propiedades fisicas del material (especialmente del tamailo de los poros, de su
forma y distribucién). Por otra parte, la conductividad hidraulica refleja las
propiedades del medio y del fluido (Ford y Williams, 1992).

Con el tiempo algunos poros se uniran, produciendo fisuras, que pueden
a su vez ensancharse, formando conductos, o que se denomina en sistemas
karsticos, porosidad de conducto. Estos conductos pueden variar mucho en sus
dimensiones, desde pequeiias fracturas de disolucion (de 1 a 100 mm) hasta
galerias de gran tamafio, llegando inclusive a 30 0 mas metros de didmetro. En
realidad cada acuifero karstico debe ser visto como la mezcla de tres tipos de

POros O espacios vacios: poros propiamente dichos, fisuras y conductos.
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En base a esto, los acuiferos pueden ser llamados porosos (granulares),
fracturados (fisuras) o de conducto. Al ser un acuifero karstico una
combinacion de estos tres tipos de porosidades, el estudio del sistema presenta
particulares dificultades. Su anilisis, asumiendo un flujo completamente
poroso, es decir obedeciendo la hipotesis de Darcy, por lo general sub-estimara
las velocidades de flujo, desde la zona de recarga, en dos o tres ordenes de
magnitud segtn lo establecido por Worthington (1991; cp. Gillieson 1998). El
hecho de que estos sistemas, presenten flujos a través de fisuras y conductos,
acarrea serias repercusiones en el desplazamiento de contaminantes y su
predictibilidad.

Se demuestra que en cendiciones de flujo alto, es posible utilizar la
expresion de Dupuit para acuifero no confinado con flujo en estado

estacionario, para obtener valores de permeabilidad (K) (Bonacci O. 1995).

2.1.4 El sistema karstico de drenaje subterraneo.

Dentro de un acuifero karstico podemos identificar varias subdivisiones

0 estratos basicos que los integran en la mayoria de los casos:

1. Zona de aireacion, insaturada o vadosa.

a. Suelo 0 zona cutanea.
b. Zona subcutanea o epikarstica (capa del Karst extremadamente
fracturada y disuelta)
c. Zona de libre drenaje y percolacion.
2. Zona intermitentemente saturada (epi-freatica o zona de inundacion).
3. Zona saturada o fredtica.

a. Zona freatica poco profunda.
b. Zona freatica profunda.
¢. Zona freatica estancada.

En la zona insaturada, por encima de la mesa de agua, los vacios de la

roca estin solamente en parte ocupados por el agua, excepto tras fuertes
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lluvias, cuando algunos se llenan completamente. En esta zona el agua drena
libremente hacia abajo en un proceso de varias etapas, donde el agua y el aire
coexisten en poros y fisuras (Ford y Williams, 1992). Este tipo de drenaje,
recarga o infiltracion al acuifero, mas bien lento y difuso, es conocido como
autogeénico (autogenic) o “generado en sitio”, es decir, cuando la lluvia es
absorbida directamente por la roca sin desplazarse sobre el suelo. Este tipo de
infiltracién, puede ser a su vez concentrada o difusa, como se observa en la
Figura 2. |

Otro tipo de recarga es posible cuando se origina por la escorrentia
superficial, que por lo general ocurre en capas no karsticas adyacentes,
impermeables o semi-permeables. A estas, se les conoce como alogénicas
(allogenic) o “provenientes de otro lugar” (EPA, 1999). Estas entradas de agua
al sistema karstico, por lo general representan una entrada puntual y rapida al
sistema subterraneo a través de cavidades (conductos). Sin embargo, en
estratos semi permeables, ocurre también una recarga de este tipo en forma
difusa, con el agua que se logra infiltrar en ellos (Figura 2). Estos son cauces
que entran al sistema y que son denominados sumideros o pérdidas, haciendo
alusion a la desaparicion del cauce superficial.

Finalmente, el agua que ingresa y es almacenada en el acuifero emerge
nuevamente a la superficie en una cota mas baja, a través de una surgencia 0
manantial (EPA, 1989). Estas surgencias pueden ser aperturas que van desde
escasos centimetros hasta varios metros de diametro y el agua puede surgir a
presién o por gravedad, iniciando un cauce superficial o alimentandolo (EPA,
1988).
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Figura 2. Corte esquemitico de un sistema kdrstico subterraneo. Estratos que lo
componen, tipos de flujo y tipos de recarga. Esquema tomado y modificado de
(Application of dye-tracing techniques for determining solute-transport characteristics of
ground water in karst terrains, 1988)
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Tales surgencias, representan un elemento clave en el estudio de este
tipo de acuiferos, ya que sus caracteristicas hidrodindmicas y quimicas pueden
revelar la estructura y composicion del sistema. Por ejemplo, la forma del
hidrograma de una surgencia es un reflejo unico de la respuesta de un acuifero
a la recarga por precipitaciones (pulsos), siendo la forma y la tasa de la
recesion, fuente relevante de informacion sobre el almacenamiento y estructura
del acuifero que alimenta al manantial (Ford y Williams, 1992).

Una de las caracteristicas que distinguen el movimiento del agua en los
acuiferos karsticos, es qﬁe pueden presentar un flujo “distributario” o
“tributario”. Esto quiere decir, que la cuenca subterranea, al ser distributaria,
dispersara el flujo, en forma andloga a lo que ocurriria en el delta de un 116, u
opuesta a la cuenca de un valle. Este efecto es de gran importancia en el
transporte de eventuales contaminantes. Aunque su origen es diferente en
acuiferos karsticos, se encuentran muchas similitudes entre los causes

superficiales y los subterraneos (Quillan y Ewers, 1985, cp. EPA, 1989).

2.1.5 Mediciones de caudal. Vertederos.

Es necesario el registro de los caudales para el momento de evaluar la
variabilidad de las especies quimicas naturales que se puedan utilizar como
trazadores y para estimar la cantidad de trazadores artificiales que seran
inyectados.

En el presente estudio se diseflo y construyo un vertederos de pared
delgada acorde con las caracteristicas de los manantiales observados. Un
vertedero triangular con vértice de 90° se ajustdé a los requerimientos. El
objetivo del vertedero era observar, en dos de las surgencias la relacion entre
los trazadores y los cambios en el caudal. Otra opcion considerada fueron los
vertederos trapezoidales tipo Cipolletti.

El principio basico por el que se puede observar que el caudal que pasa
sobre el vertedero depende exclusivamente de la altura del nivel libre, puede

ser facilmente visto aplicando la ecuacion de Bemulli (Bolinaga, 1985).
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Se demuestra que el flujo para vertedesos triangulares se rige por la

sigulente expresion (King, 1993.):

Q =1.38 * tan (6/2) * h®? ]
- En nuestro caso, © = 90°.
= h = altura de agua sobre el vértice del vertedero, medida aguas abajo, en

la zona de flujo uniforme (m).

El valor de 1.38 (m"?/s), se obtiene de la expresion [(8/15)*Cy*V (2g)],

donde el coeficiente para las pérdidas hidraulicas del vertedero Cg4 tiene un
valor de 0.59 (adimensional), para niveles de agua entre 0.05<h <€ 0.25; g =
9.81 (m/s?)

Para vertedero trapezoidal, se tiene que la expresion del caudal es la

suma de los gastos de un vertedero rectangular y uno triangular, es decir;

Q=C*L *p2 4+ C;*(b/h)*hyz [10]
" L’ = ancho base (m).

. b = base del triangulo (m).

" h = altura del triangulo (m).

- C, y Cz Coeficientes de pérdidas hidraulicas (m'"%/s).

En el caso particular del vertedero Cipolletti con z = (b/h) = (1/4), la
pendiente de los costados es la necesaria para que el derrame de la porcion
triangular, sea igual a la disminucion del derrame por las contracciones
laterales. Por esto no requiere de correccion por las contracciones laterales,

simplificando los calculos a la forma usada para vertederos sin contracciones
laterales (King, 1993).
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La ecuacion del vertedero Cipolletti es:
Q = 1.859*L*h*? [11]
. L = longitud real de la cresta (m).
" Coeficiente de pérdidas hidraulicas, Cd = 1,859 (m"%s).

El vertedero Cipolletti, no resulta ser tan preciso como el triangular de
90°, ya que en que h esta elevado a la potencia de 5/2 en los vertederos
triangulares, por lo que pequefiisimas fluctuaciones de nivel representan
grandes alteraciones del caudal. Los trapezoidales se recomiendan cuando se
debe aumentar el area de paso para caudales mayores; se recomiendan los
vertederos triangulares para caudales inferiores a 0,03 m’/s (King, 1993). Por
estos motivos se elije el triangular de 90°.

Es importante que la altura h, se tome a una distancia de la abertura del
vertedero, donde no se evidencien los efectos de restriccion del flujo y la

subsiguiente depresion de la lamina de agua (ver Figura 3).
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Figura 3. Corte del vertedero de pared delgada utilizado.
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Algunos autores recomiendan como regla practica que la distancia del
punto de medicion de la altura h, sea por lo menos 5 veces su valor (L1 > 5h),
pero esto no es facil de lograr en el campo. También es importante sefialar que,
en un tramo superior a L1, se debe lograr una seccion de canal de riberas
paralelas de ancho igual al vertedero, seccion que definimos como canal de
aproximacion. Esta seccion tiene el objetivo de asegurar un flujo uniforme (no

turbulento) antes del vertedero.

2.1.6 Carboén activado.

Es un producto extremadamente poroso, llegando a desarrollar areas
superficiales de 1500 m” por cada gramo de carbon. La activacién consiste en
multiplicar el area superficial, mediante la creacién de una matriz porosa
durante la carbonizacion del material, para mejorar su capacidad absorbente.
En este proceso se reordenan los atomos de carbono en anillos tipo benceno,
para lograr una estructura cristalina reticular, similar al grafito. Existen
basicamente dos formas de activacién, un proceso fisico o uno quimico,
aplicados generalmente a materias primas vegetales, en particular maderas,
previamente carbonizadas (Labady, 1992). El tipo de proceso empleado y las
variantes de ellos, determinan la distribucion y el tamafio de los poros, es decir,
sus caracteristicas y calidad. Los poros en base a su tamafio pueden ser
microporos (de 20 A° o menos), poros medios (entre 20 y 600 A°) y
macroporos, que ya no contribuyen al area total, siendo solo vias de acceso a
los poros medios y micro.

En los procesos fisicos, se oxidan la materia prima a altas temperaturas
(unos 800° C), generalmente utilizando una atmosfera de CO,, que resulta mas
facil de controlar que con O; (Labady, 1992). También es empleado vapor de
agua sobrecalentado en otro tipo de procesos.

En la activacion quimica se impregna el material de un agente activante
(acido fosforico, acido sulfurico, etc.) para degradar la celulosa y luego se

procesa por pirolisis en un horno a 400 y 800 °C con gases inertes.
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El proceso que se produce entre el carbon y algunos solutos del medio
que lo rodea es de adsorcion, por el cual, los atomos en la superficie de un
s6lido atraen y retienen moléculas de otros compuestos, por las fuerzas de Van
Der Vaals y/o electrostaticas (adsorcion fisica). Por este motivo es que la
capacidad de adsorcién aumenta al presentar un sélido mayor area superficial.
Para nuestro estudio una de las caracteristicas de mayor interés, es que este tipo
de adsorciéon es reversible, por lo que se pueden recuperar los elementos
“capturados” por el carbon (Clarimex. 2003)

No obstante, se produce un proceso de adsorcion quimica, pero este es
de caracteristicas irreversibles, salvo con procedimientos muy complicados.

Logicamente, para que un compuesto pueda ser adsorbido
eficientemente por el carbén activado, sus moléculas deben ser capaces de
penetrar en los poros del mismo. Por esto, al momento de seleccionar el carbon
que sera empleado, se debe venficar que los poros tengan un didmetro mayor
que las moléculas de la sustancia que se desea remover del medio.

Un concepto importante de mencionar es el equilibrio de adsorcién,
No es mas que un equilibrio dinamico entre el nimero de moléculas que salen
de la superficie del carbon y las que son adsorbidas, manteniendo constante el
nimero de moléculas en la superficie del material absorbente. Este equilibrio
sera desplazado en funcion de la presion y la temperatura,

Algunos de los factores que afectan la adsorciéon del carbéon en fase
liquida son:

a. La temperatura: Una mayor temperatura permite que se logre el
equilibrio mas rapidamente, pero la cantidad de la sustancia adsorbida
es menor. Por esto, si el tiempo no es una limitante, es conveniente una
menor temperatura.

b. El pH: Se tiende a buscar un carbon que tenga un pH cercano al del
proceso, no obstante generalmente la adsorcion es mas eficiente con pH

bajo.
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c. Tamafio de la particula de carbon: Dado que el area del carbon es
interna, la granulometria tiene muy poco efecto sobre la capacidad de
adsorcion, pero si sobre la velocidad en que se alcanza el equilibrio.
Con un carbén granular el proceso es mas lento que utilizando uno

pulverizado.

2.1.7 Analisis quimico de las muestras con el método de

Fluorescencia por Reflexion Total de Rayos-X (TXRF).

La técnica de TXRF es una mejora de la anterior técnica de
Fluorescencia de rayos X (XRF). El XRF se basa en la irradiaciéon de una
muestra utilizando una fuente de rayos X (radiacion electromagnética),
provocando que la excitacion de los atomos de la muestra irradiada emita rayos
X secundarios (fluorescencia de rayos X). Esta fluorescencia puede ser
detectada y registrada en un espectro caracteristico, donde sus picos
representan a los atomos individuales E}ue la componen. Los rayos X, primarios
y secundarios que se producen, transmiten la energia, en un rango de energia
de 0.1 a 100 Kilo-electrén-Voltios (KeV).

En la fuente generadora de rayos X se producen por el bombardeo de
materiales (anodo) con electrones acelerados al vacio en un tubo de metal y
vidrio. Los electrones se generan en un filamento de tungsteno (catodo
caliente) y son acelerados hacia el anodo por la aplicacién de un alto voltaje.
Los anodos pueden ser de metales diversos como cromo, cobre o molibdeno,
esto pone una limitante para la deteccion de ese mismo elemento en la muestra,
al emitir el anodo gran cantidad de energia en la longitud de onda especifica
del elemento que lo constituye. El voltaje y la corriente aplicadas a la fuente
determinan la intensidad del rayo generado y por lo general estan en el orden.
de 10 a 60 kV y 10 a 50 mA, suministrando varios kilowatios al equipo. De
esta energia solo un 0.1% se convierte en radiacion y el resto debe ser disipada

con un sistema de enfriamiento con agua de 3 a 5 L/min.
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Con el XRF, el haz de rayos X impacta la muestra en un angulo
aproximado de 40° originando que al detector lleguen tanto las emisiones
secundarias que se desean medir como parte del rayo primario. Este hecho
origina errores sistematicos en las lecturas.

En TXRF se emplea un angulo de incidencia rasante de menos de 0.1°
que permite la reflexion total del rayo incidente. Es esta alta reflectividad del
soporte de la muestra la que elimina todos los espectros de fondo y permite
rangos de detectabilidad de 10™ a 10° ppm (Klockenkémper, 1997).

En el ensayo, pequefias cantidades de la muestra (en nuestro caso una
pequefia gota de 10 micro litros) fueron depositadas en el centro de un porta
objeto de cuarzo. La muestra es luego evaporada al vacio y es excitada para
que produzca la fluorescencia bajo la incidencia de los rayos X. La
fluorescencia que se produce, genera un espectro de radiacion, que es
registrado por un detector de energia dispersiva de Si(Li).

En él, los fotones por diversas reacciones fisicas producen electrones,
que originan en el detector una serie de pulsos o cuentas caracteristicas para
cada elemento. El esquema de este proceso se muestra en las figuras 4 a y b.

El espectro de rayos X secundarios, estard integrado por dos
componentes, los fotopicos (caracteristico de la muestra analizada) y un
espectro continuo (background).

El espectro es basicamente un histograma que almacena la informacién
sobre el nimero de fotones que, con distintas energias, llegan al detector. Cada
energia identifica un elemento quimico y la cuantificacién del area bajo los
fotopicos permite obtener la concentracion de cada elemento

La generacion de los fotopicos, depende de que la energia supere la
energia de union de los electrones mas internos de los atomos de la muestra,
esta es la “energia de excitacidn critica”. Con estas energias los electrones mas

internos puede ser expulsado del atomo, creando un vacio que es llenado por

un electrén de una capa mas externa.
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Figura 4a. Equipo de Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF) utilizado.
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Figura 4b. Esquema del analisis por TXRF y espectro obtenido.

En este proceso se emite instantdneamente un fotén de rayos X, basico
para el proceso de XRF y TXRF.
Esto se repite con todos los electrones hasta que un electrén libre

reemplaza el electrén de valencia mds externo. Los fotones emitidos de este
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modo tienen iguales energias para los atomos de un mismo elemento
generando picos que presentan un especiro caracteristico para cada muestra.
Los principales picos que se observan, provienen de las capas K-, L- o M-y
designando como alfa al mas intenso, beta al segundo y asi sucesivamente
(Klockenkamper, 1997).

El pico que aparece, no arroja directamente un valor de la concentraciéon
del elemento. Representa la probabilidad de que un electrén con la energia
caracteristica de un ele{nento quimico sea registrado. Para establecer su
concentracion es preciso introducir a la muestra una cantidad conocida de un
patron (elemento conocido), que al aparecer en el espectro permite que los
programas de analisis de espectros calculen las demas concentraciones.

Todo el proceso carece de exactitud si el equipo no es calibrado
previamente a cada sesion de trabajo. La temperatura, la humedad, la corriente,
el amperaje, el angulo de incidencia (varia con la dilatacién y contraccion de
las estructuras metéalicas) y muchos otros factores pueden alterar los resultados.
La calibracion se realiza analizando unas muestras “patron” con cantidades
conocidas de diversos elementos. Con sus lecturas se puede calibrar en base a
los espectros que arroja el programa de la tarjeta analégico-digital, indicando el
valor real de las energias de los picos que se han identificado.

Recientemente la técnica de TXRF ha sido ventajosamente utilizada
para el analisis de muestras de aguas subterraneas, en el estudio de efluentes de

minas abandonadas (Marques, Queralt, Carvalho, Bordalo. 2003).

2.1.8 Analisis fisico-quimico de las surgencias en acuiferos

karsticos.

Las variaciones en la descarga de una surgencia, estin usualmente
acompanadas por cambios en la calidad del agua, en particular se producen
cambios en las concentraciones de los iones en solucion, conductividad
eléctrica, elementos minoritarios, pH, dureza total, cantidad de sedimento y

temperatura. Aunque muchas de estas son caracteristicas fisicas, mas que




32

quimicas, sus graficas en funcion del tiempo pueden revelar el tipo de flujo
presente en el acuifero karstico (Gilleson, 1998).

La frecuencia y distribucion de la conductividad especifica del agua en
las surgencias, puede ser utilizada para caracterizar los acuiferos. Segun
Bakalowicz y Margin, 1980 (cp. Gilleson, 1998) se puede lograr la siguiente
clasificacion:

+  Los acuiferos con flujo poroso, presentan una alta conductividad y son

uni-modales.

. Los acuiferos con flujo en fisuras, presentan una baja conductividad y
son uni-modales.

« Los acuiferos con flujo en conductos o altamente karstificados,
presentan un amplio rango de conductividades y por lo tanto son poli-
modales.

Por ejemplo, la famosa agua mineral Evian (Francia) proviene de un
acuifero karstico de tipo poroso, ya que la grafica de su conductividad
especifica versus frecuencia presenta un solo pico a una alta frecuencia,
alrededor de 375 pS/cm a 20 °C. (Gilleson, 1998).

En 1959, Jakucs realizd la inyeccion de un trazador (fluoresceina), justo
antes de una tormenta, acompanandolo de un muestreo de calcio, cloro,
turbidez y caudal. Observd en sus resultados que el pulso de la recarga llego
antes que el trazador, a pesar de que este habia sido introducido varios dias
antes de suscitarse la tormenta. El Ca'" aumentd al inicio de la creciente en la
surgencia (o descarga), debido al desplazamiento de agua con un largo tiempo
de residencia en la zona freatica, que fue desplazada por un efecto tipo pistén
(flujo en conducto) (1959; cp. Gilleson, 1998).

Algunos de los elementos que son utilizados como indicadores bésicos
en el estudio de los componentes de un flujo de agua subterrinea son '*0, *H

(tntio), K, Na, Ca, Mg, Br, Cl, SO,, H,CO; y la conductividad especifica entre
otros.
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Resulta muy dificil identificar el agua de la zona subcutanea, como
opuesta a la zona fredtica, ya que en un sistema simplemente autogénico,
existira poca diferencia en las caracteristicas quimicas de ambas. Sin embargo
en un sistema mixto autogénico - alogénico, los conductos fredticos estaran
mayormente influenciados por los cauces alogénicos de entrada. Estos, en
esencia tienen menos cantidad de Calcio que el agua depositada en la zona
subcutinea.

Las pérdidas por evapotranspiracion del suelo, durante la época de
sequia, tienden a incrementar los niveles de Cloro en el agua de la zona cutanea
o epikarstica. Al producirse una tormenta se desplazara el agua rica en CI,
revelandose este hecho, en un pico generado en la grafica del analisis del
elemento en la surgencia. Interpretaciones similares, pueden ser hechas con
otros elementos presentes en el agua del sistema, que marcan la procedencia de

la recarga del acuifero (Ford y Williams, 1992).

2.1.9 Uso de trazadores en acuiferos karsticos.

En la prictica de las técnicas de trazadores, constituyen por lo general
el método mas viable y satisfactorio para extraer la informacién de los
acuiferos karsticos. Se puede obtener informacién importante sobre: tiempo de
transito (o recorrido subterraneo), persistencia y dispersion de potenciales
contaminantes, delimitacion de la cuenca subterranea y rutas de flujo, zonas de
recarga y modelos hidraulicos (EPA, 1988).

Como se mencioné en el capitulo I algunos de los principales métodos
desarrollados con este fin, pueden ser agrupados en: Trazadores naturales,

pulsos hidraulicos y trazadores artificiales.




2.1.9.1 Trazadores naturales.

Flora y fauna, en particular, microorganismos.

Por lo general las aguas karsticas de las surgencias son examinadas en
busca de virus y bacterias para asegurar su higiene y de resultar contaminadas,
rastrear la posible fuente. Los acuiferos karsticos, por sus caracteristicas

hidraulicas, son muy malos filtros (Ford y Williams, 1992).

ITones en solucion.

Como ya se ha mencionado, algunos iones naturales como Cl y Ca, son
empléados como trazadores. Los cloruros son muy utilizados para determinar
la interfase entre agua dulce y salada que se presenta en los acuiferos costeros.
Asimismo la variacion en las concentraciones de iones calcio es empleada para
determinar los tiempos de transito y las rutas de flujo, especialmente en la zona
vadosa (Ford y Williams, 1992).

Isotopos de ocurrencia natural en el ciclo hidrologico.

Como 0, 0, *H (deuterio), *H (tritio), '*C, *C y "*C, y con menos
frecuencia, argon, helio, kripton, nitrogeno, radio, radon, silicio, azufre, torio y
uranio, son utilizados en estudios hidrolégicos. Sus principales usos son:

* Como marcador de un tipo particular de agua, para ser relacionada con su

lugar de origen.

= Identificar mezclas de agua de distinta procedencia.

* Obtener informacién de las velocidades de flujo y su direccion.

= En el caso de contar con isotopos radioactivos, proveen el espectro de

edades o tiempo de residencia del agua, al comparar con los valores de
isotopos atmosféricos, en funcion de su decaimiento natural.

Los is6topos radioactivos como “H y '*C, son de ocurrencia natural en

la atmoésfera y por ello son muy utilizados para fechar aguas subterraneas en




funcién de su vida media (T 12.43 y 5730 afios respectivamente). Sin
embargo variables como las explosiones termonucleares y la latitud, afectan su
concentracion, hasta con un factor de 5, dificultan la interpretacion de los
resultados. Pero por otra parte algunos cambios, como los estacionales son
aprovechados para determinar periodos de recarga o sus fluctuaciones anuales
(Ford y Williams, 1992).

Las concentraciones de tritio han sido muy utilizadas para fechar las
aguas subterrineas, debido a que su tiempo de vida media (I, = 12.43 afios)
resulta adecuado a la escala temporal considerada. Pero en vista de un actual
decrecimiento de este en los reservorios karsticos, su uso esta siendo
desplazado por otros is6topos radioactivos de ocurrencia natural (Ford y

Williams, 1992).

2.1.9.2 Pulsos Hidraulicos.

e  Puylsos naturales de descarga, solutos y sedimentos.

Fuertes tormentas pueden inyectar pulsos de agua al acuifero,
originando con un cierto retraso de tiempo un pico de flujo (Q max.) en las
diferentes descargas del sistema. El periodo de retraso en la aparicién del
pulso, depende de la estructura y de la tasa de almacenamiento del sistema de
drenaje karstico.

Asi, para un sistema donde el agua pasa principalmente por conductos o
galerias (cuevas), ésta sera almacenada temporalmente en ellas, si no ha
recibido precipitacion alguna por un periodo apreciable de tiempo. En este
caso, lo mas probable es que el agua que infiltra al sistema sea retenida en
poros y fisuras, generando una muy lenta y modesta respuesta a la descarga.

En caso contrario, si se han ocupado previamente todos los espacios
vacios, el pulso serd rapidamente transmitido y generara un fuerte pico en el
hidrograma de descarga, emulando al hidrograma de entrada, salvo por una

pequeria amortiguacién (Ford y Williams, 1992).
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Generalmente la descarga de un acuifero karstico se realiza a través de
una serie de manantiales, que pueden ser jerarquizados sobre la base de su
caudal y en funcion a su ubicacion a diferentes cotas de altura en el valle. Las
surgencias mas elevadas por lo general son alimentadas por las crecientes
(manantiales de inundacion), las més bajas son mayormente alimentadas por el
flujo base del acuifero (manantial de bajo flujo) y otras presentan
caracteristicas intermedias entre ambas. No resulta facil observar un manantial
de bajo flujo, ya que suelen estar en zonas bajas del valle y cubiertos por
sedimentos de la cuenca. Sin embargb de contar con un registro detallado de
los caudales de descarga del acuifero, se pueden diferenciar por la relacion
entre minima y maxima descarga (Gilleson, 1998).

El hidrograma de la descarga usualmente decrece exponencialmente
hacia el flujo base. Por tal motivo se puede expresar la recesion del flujo base,
mediante una expresion exponencial, que representa la curva de abatimiento

normal:

Q(t)=Q*e™ [12]

En la ec. [12] el caudal registrado Q m?/s, depende del valor de Qy m’/s
que representa el caudal base o el flujo en un instante (t = 0); t (s) es instante de
tiempo en que se obtiene Q y a (1/s) del exponente de recesién. El coeficiente
a es la constante de decaimiento exponencial caracteristica del manantial (Ford
y Williams, 1992).

La forma de la recesion (coeficiente ), puede ser utilizada para
determinar el tipo de surgencia segin una clasificacion propuesta por
Worthington (1991; cp. Gilleson, 1998), donde se definen surgencias de: flujo
alto, de flujo bajo, de inundacion, o una combinacién de flujo bajo e
inundacioén.

Segun Gilleson (1998) los manantiales de “flujo alto” son relativamente

raros, en ellos el coeficiente a es constante. Los de “flujo bajo” pueden ser de
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dos tipos, de pérdida o de ganancia, siendo ambos controlados por una fuerte
restriccion del caudal en su descarga:

a) Los de pérdida o de alto nivel, son aquellos donde al elevarse el nivel
piezométrico a causa de una tormenta, durante la recarga, se activa un conducto
de descarga que mantendra constante el nivel freatico y origina un suave
descenso en el valor de a.

b) Los de ganancia (o de bajo nivel), presentan una curva de recesion
concava y o decrece de forma similar a la recesion del hidrograma

La combinacion de flujo ;Dajo e inundacion otorga la caracteristica
distintiva de un flujo muy constante y un valor de a constante o que decrece
muy lentamente en funcién de la magnitud de la recarga. Para “manantiales de
inundacion” o decrece linealmente y su pendiente dependera de la velocidad de

la recesion (Gilleson, 1998).

Pulsos generados artificialmente.

Se consideran artificiales cuando son generados por el colapso de
represas temporales o aliviaderos de presas. Es una medida efectiva para
demostrar conexiones de punto a punto en largas distancias y en extensas zonas
inundadas. Pero en esencia los métodos de analisis son los mismos que los

empleados para pulsos naturales.

2.1.9.3 Trazadores artificiales.

Un gran namero de substancias son afiadidas al agua para establecer
diversas propiedades de los acuiferos, principalmente en los karsticos. Para que
estas sean apropiadas como trazadores artificiales deben cumplir algunas
caracteristicas basicas que enumeramos a continuacién: (Ford y Williams
1992),

* No deben ser toxicos, ni para su manipulacion, ni para el ambiente, ni para

los potenciales consumidores de la fuente de agua.

= Altamente solubles en agua y con una densidad similar,
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* De flotabilidad neutra, en caso de que sean particulas, y suficientemente
finas para evitar las pérdidas por filtracion.

= No deben producir ambigiiedades a la hora de su deteccion en bajas
concentraciones.

= Resistentes a perdidas por absorcion, intercambio i6nico y degradacion
fotoquimica.

= No deben ser mayormente afectadas por alteraciones del pH o cambios de
temperatura.

= Deben ser susceptibles a ser analizadas cuantitativamente.

* Que sean faciles de inyectar y tecnologicamente simples de detectar.

= Preferiblemente de bajo costo y de facil obtencion.

Las técnicas de trazado con este tipo de elementos, no son utilizadas tan
solo para determinar los limites de la cuenca subterrinea o probar conexiones
punto a punto entre zonas de recarga, surgencias o pozos. También son
empleada para determinar la conductividad hidraulica, por dilucion en
inyecciéon en pozos, con técnicas de radio isotopos, dilucion de sales y
fluorometria.

Algunos de los trazadores de este grupo, pueden ser agrupados en:

Substancias detectables radiométricamente.

Es deseable que este tipo de trazadores reunan una serie de condiciones
adicionales a las descritas anteriormente (International Atomic Energy Agency,
[TAEA]. 1983):

* Los isotopos deben tener una vida media comparable con el tiempo de
observacion esperado, para evitar contaminacion e interferencias si se requiere
repetir los experimentos.

= No deben ser absorbibles por el suelo, raices o rocas.

* Es preferible medir la radioactividad en campo, por lo que se sugiere el uso

de emisores gamma o en su defecto, emisores beta.
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= El isétopo debe ser disponible a un costo razonable.

Dentro de los isétopos recomendados encontramos aquellos formados
por los siguientes elementos: Br, S, Cr, Sc, La, I, siendo particularmente
relevante, el hecho de que la activacion de algunos de ellos elimina muchos
problemas de contaminacion (Ford y Wilhams, 1992),

Algunos compuestos del séptimo grupo de la tabla peridédica como
flGor, cloro, bromo ¢ iodo son comunmente referidos en la bibliografia
consultada como reconocidos trazadores.

Otra ventaja de estos elementos es que se requiere de una cantidad
mucho menor que de otros trazadores. Por ejemplo, 40 Kg de fluoresceina
equivaldrian a 2 grs. de bromo (**Br) o 25 grs. de cromo (*'Cr). La técnica que
emplea un trazador no radioactivo consiste en inyectar una cantidad inicial de
él, que luego de tomada la muestra, es cuantificado en un laboratorio
especializado, empleando diversas técnicas nucleares.

El bromo, aplicado en forma de bromato de sodio, potasio o amonio ha
demostrado ser un buen trazador en base a la literatura consultada, con una
detectabilidad de 2:10°. Una ventaja adicional de este método, es que con las
modernas técnicas de deteccion, es posible utilizar simultaneamente diversas
substancias, eliminando los problemas derivados del tiempo de vida media
(Ford y Williams, 1992).

Bromuros y cloruros son ideales para estudiar el flujo de agua, debido a
que no son absorbidos por los componentes del suelos cargados negativamente,
Estos compuestos son dos 1ones con comportamiento proximo al de un trazador
ideal (Custodio E, Herrera C. 2000). Los iones de cloro, contenidos en el suelo,
son generalmente mas numerosos que los de bromo, ya que grandes cantidades
de cloro entran al suelo en forma de estiércol, fertilizantes y anticongelantes,
entre otros (procesos como el blanqueado de la pulpa de papel también lo

utilizan). Debido a esto el bromo se presenta en menores concentraciones y €s a

menudo seleccionado como trazador en estudios de transporte (Flury y Papritz,
1993),




Las sales son un medio para la introducciéon de elementos, que en
solucién, aportan muchos de los iones mas comGnmente utilizados como el
bromo y el iodo. Algunas de las méas utilizadas son cloruros de sodio, potasio o
litio. Algunas de ellas atn encuentran aplicacion, debido a que los valores
precedentes son casi despreciables, retomando importancia como elemento
trazador, tal es el caso del litio.

El bromo, por lo general se encuentra en la naturaleza acompaiiando al
cloro o en forma de bromuros potasico, sédico y magnésico. Este es mucho
mas soluble en el agua que el cloro donde 100 grs. de agua disuelven 4.17 grs.
de bromo. La disolucién acuosa del bromo, a semejanza del cloro, forma un
hidrato de bromo de composicién Br, + 10H,0, llamada “agua de bromo”, que
por accion de la luz se descompone formando acide bromhidrico (Calvet,
1956).

El yodo, se obtiene en mayor parte en forma de yodato sodico (NalOs).
Se observa en la naturaleza en forma de yoduros, principalmente magneésico y
potasico, presente en el agua de mar (Calvet, 1956).

Es importante resaltar la importancia que tiene establecer las
concentraciones naturales del trazador que se desea utilizar. Esto es importante

antes de la seleccion de un elemento y su concentracion inicial.

Colorantes y substancias fluorescentes (DYE).

Este tipo de trazadores constituyen el grupo de elementos mas
ampliamente utilizados hasta el presente. Algunos, como la fluoresceina verde
(C20H120s) son utilizados exitosamente desde 1871, cuando eran arrojados a
las corrientes en enormes cantidades, procediendo luego a su deteccion visual
en las resurgencias. En 1971 Wittwen ef al. adsorbieron con carbén activo
Sulforodamina B y G-extra, dos trazadores anaranjados, asi como también es
posible adsorber la Rodamina WT, que se libera con una solucion tibia, de 10%

de amonio en 50% de propanol acuoso.
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La capacidad adsorbente del carbén activado, permite utilizar una
menor cantidad del trazador (en concentraciones no visibles), siendo posible en
algunos casos detectar hasta 0.01 ppm.

Sin embargo uno de los factores a considerar es el tipo de carbén a ser
empleado, lo que depende de la relacion entre el tamafio de sus poros y la
molécula de la sustancia trazadora. En el caso de la fluoresceina, esta relacion
sugiere el uso de carbén activado producido a partir de la concha de coco, con
una granulometria de 1.8 a 42 mm (mesh 6 — 14) (EPA, 1988; Jones, 1984;
Ford y Wiliams, 1992).

Un importante avance en el desarrollo de las técnicas de trazadores
fluorescentes lo constituyé el advenimiento de los fluorimetros de campo.
Equipos de tipo portatil estuvieron disponibles por primera vez en 1984.

Dado que las substancias fluorescentes emiten luz al ser irradiadas por
una fuente externa, esta energia fluorescente tiene mayores longitudes de onda
y menores frecuencias, que las absorbidas durante la irradiacién. Por este
hecho, diferentes substancias, poseen una particular combinacion de excitacion
y emisién, que convierte a la fluorimetria en una poderosa herramienta.
Inclusive, es posible distinguir con estos equipos la fluorescencia verde o
anaranjada, ain cuando se encuentran mezcladas.

Algunos inconvenientes se presentan sobre trazadores como la
Pyranina, que es fuertemente afectada por el pH; otros presentan pérdidas por
absorcioén en materia organica e norganica, incluyendo el interior de envases
plasticos utilizados en el muestreo; otros como la fluoresceina, se decoloran o
degradan ante la luz solar y ante la luz ultravioleta durante su medicién. (EPA,
1988).

Otro grupo de trazadores es conocido como “resaltadores opticos”
(optical brighteners), como el Direct Yellow 96 y pueden ser absorbidos por
algodén suspendido en la corriente. Posteriormente, bajo luz ultravioleta,
exhiben una fluorescencia azul. En estos casos se debe tener especial cuidado

en utilizar algodon de uso quirlirgico, para asegurar que no posea ningun otro
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agente fluorescente y no se altere la detectabilidad. También en las corrientes,
la presencia de detergentes puede alterar los resultados, ya que muchas de estas
substancias fluorecen en el mismo rango (EPA, 1988).

Las muestras pueden ser tomadas por muestreo manual o utilizando
muestreadores automaticos que cambian el detector que esta en el agua en un
mtervalo prefijado de tiempo. Sin embargo, la mayor precision se obtiene con
un monitoreo continuo, utilizando un fluorimetro, con un censor directamente

dentro de la corriente.

Esporas, levaduras, hongos o bacterias.

Esta técnica fue introducida por primera vez por Mayr en 1953. Las
esporas del Lycopodium clavatum son ampliamente utilizadas debido a su
flotabilidad, ligeramente positiva en el agua y a su didmetro de 30 a 35 um, lo
que le permite atravesar el sistema karstificado con muy poca pérdida por
filtracion. La recuperacion de estos trazadores se realiza con mayas para
recoleccion de plankton, de 25 um de tamiz, suspendidas en la corriente.

Un interesante microorganismo para este tipo de estudios, es la
levadura de pan o Saccharomyces cerevisiae, ya que es altamente disponible y
no esta naturalmente presente en el acuifero. Ademas, es facilmente
cuantificable en un amplio rango de concentraciones y presenta un tamafio
similar al de muchos patégenos susceptibles de contaminar el acuifero (de 2 a 3
pm).

La primera vez que se utilizd un protozoario fue en 1991, durante un
estudio realizado en un acuifero en areniscas en el estado de Massachussets. En
este estudio se aislo Spumella guttula, cultivandola en medio liquido y se
reinyectd en el acuifero junto con bromuros, con la finalidad de entender su
movilidad en el medio (Harvey y Harms, 2002). ‘

Entre las principales caracteristicas de este método encontramos:

= Esuna técnica cualitativa.

= No es posible el anélisis en campo.
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= Requiere mucho tiempo de preparativos y de analisis de las muestras,

= El analisis requiere personal especializado (microbiologos).

= Es afectada por elevadas concentraciones de sedimentos.

= Se pueden estudiar hasta seis entradas de agua simultaneamente.

= No es afectada por contaminantes quimicos.

* Una vez que son inyectados los microorganismos estaran presentes en el
acuifero por mucho tiempo, imposibilitando la repeticion de un
experimento.

La introduccién deliberada de microorganismos es utilizada por razones
tan variadas como incrementar la recuperacion de petrdleo o sus derivados,
incrementar las tasas de biodegradacion de contaminantes, comprender las
propiedades hidrologicas de los acuiferos, determinar la vulnerabilidad de un
acuifero ante la contaminacion de agentes patogenos, entre otros. Los estudios
de este tipo tienen su origen a finales del siglo XIX, cuando se comenzo a
utilizar bacterias productoras de pigmentos, para estudiar pasajes en acuiferos
karsticos y sistemas fracturados. Varios estudios hechos en acuiferos karsticos
han encontrado bacterias caracteristicas de este medio ambiente, entre las mas
comunes estan: varias especies del género Proteus, del género Enterobacter,

del género Neisseria y del género Streptococcus.

También han sido utilizados algunos tipos de virus, bacteriéfagos
(Aerobacter aerogenes, Escherichia coli, Serratia marcescens y Enterobacter
cloacae) levaduras y protozoarios (Saccharomyces cerevisiae y Spumella
guttula), micro esferas de polimeros (de tamafios proximos a bacterias: 0.2,
0.5, 0.6, 0.7, 0.9 y 1.4 um) y esporas (de Lycopodium clavatum y de Bacillus
subtilis), considerando ante todo la seguridad y calidad del agua (Harvey y
Harms, 2002)

Escherichia coli es relativamente resistente, permanece vivo durante
algin tiempo fuera del organismo, en especial en condiciones humedas y en
aguas contaminadas. En el tropico las cuevas poseen una fauna muy diversa

compuesta por murciélagos y mamiferos de talla media. Estos mamiferos son
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compuesta por murciélagos y mamiferos de talla media. Estos mamiferos son
propios de cuevas y la E. coli es parte de su flora intestinal por lo que su
presencia en el medio no debe causar sorpresa alguna. Estudios hechos en
Mammoth Cave, en Estados Unidos y en [talia han reportade a E. coli como
uno de los microorganismos mas comunes en los cuerpos de agua de estos

sistemas (Shelton, Kirkland, Flanders, Morris, 2002).

En distintos trabajos publicados por la Sociedad Bioespeleoldgica de
Italia y en mvestigaciones de los carsos en Chile se identifican varias de las
doce especies de Neisseria, de las mas comunes de la microflora (Halliday,

1982)

Es importante resaltar el hecho de que se presenta con frecuencia en la
literatura la combinacion de micro organismos y bromuro, empleados en forma

conjunta como trazadores.

2.2  Antecedentes.

2.2.1 Elestudio de acuiferos karsticos en Venezuela.

En Venezuela tan sélo se ha realizado un estudio hidrolégico en
acuiferos karsticos utilizando las técnicas de trazadores y analisis quimicos. El
Departamento de Ciencias Ambientales de la Universidad de Lancaster, Gran
Bretafia, y el British Cave Research Association (BCRA), realizaron un estudio
de las aguas subterraneas y superficiales en un area comprendida entre las
poblaciones de San Luis, Curimagua y Cabure, en el estado Falcon, en 1973,

El estudio consisti6 en ensayos con trazadores y analisis fisico-
quimicos del agua, realizados paralelamente con la exploracion de diversas
cavidades de la zona. Para proporcionar una idea de los diferentes tipos de
aguas karsticas presentes en la serrania, se realizé un programa de muestreo
general de surgencias (manantiales), cauces subterraneos (rios en cavidades) y

cauces superficiales, estos ultimos representan el 3% del drenaje del sistema.
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Para la ejecucién de los ensayos con trazadores se utilizaron
exclusivamente colorantes fluorescentes: Fluoresceina, Leucofor C y Leucofor
BS. Se empled un kilogramo de Fluoresceina, para trazar el principal cauce
superficial en la serrania, el rio Uria, con un caudal de 2 L/s y dos kilogramos
de Leucofor BS, en la exploracién de la Cueva el Burro, en la que se determind
un caudal de 17L/s. El Leucofor BS fue recuperado en la surgencia del rio
Hueque, a una distancia de 4 Km y un desnivel de 200 m, al sur-este de la
cavidad. El Leucofor C se utilizé en diversas ocasiones, sin arrojar ninguna
lectura positiva (Gascoyne, 1974).

El sistema de anahisis utilizado, para determinar la concentracion de los
trazadores en las diferentes surgencias seleccionadas, incluyd muestreos
manuales y, en areas remotas, equipos automaticos. Los medios de muestreo
consistian de carbon activado (para la fluoresceina) y algodén (para la
fluoresceina y el Leucofor).

En el estudio no se lograron recuperar muchos de los trazadores
inyectados al sistema en los cauces subterraneos. En concreto, se mencionan
como posibles causas, los siguientes factores:

1. Los colorantes utilizados, fueron absorbidos por compuestos organicos, en
particular por celulosa natural.

2. Baja eficiencia de retencién en el carbon activo. Probablemente, la rapida
dilucién de los trazadores y el escaso contacto con el carbdn en la corriente de
agua, afectaron negativamente su recolecciéon. Se sugiere que se podria
incrementar la efectividad, canalizando el agua de la surgencia hacia el
receptor de carbon.

3. Degradacion de los trazadores, por efecto de la luz difusa, una vez que estos
eran absorbidos por el carbon. Los trazadores como la Fluoresceina, no son _
aptos para realizar estudios de trazado en superficie, ya que estos son
degradados por los rayos solares, registrandose hasta un 50% de pérdida de

este trazador en tres horas de exposicion al sol. El uso de equipos de muestreo
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automaticos representaba una exposicion a niveles de luz de baja intensidad
por varios dias.

4. Bajos caudales de descarga en las surgencias. Se supone que esta sea una de
las causas que mas haya influido en ineficiencia de los ensayos de trazado. Por
ejemplo, como se observo en la Cueva el Burro, tras dos semanas el Leucofor
BS se encontraba aun en algunas pozas a lo largo del cauce subterraneo. Esto le
da mas tiempo de permanencia a los trazadores, aumentando la posibilidad de
absorcion (punto 1). Aunque el periodo del estudio, abarco las épocas de
verano e invierno, coincidié con el ciclo mas seco en 25 afios.

En el citado trabajo se determinaron las concentraciones de: calcio,
magnesio, cloruros, sulfatos, nitratos, nitritos, sodio, agresividad (referido al
contenido de 4cido carbénico), demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda
biologica de oxigeno (DBO), dureza total, dureza alcalina y de magnesio,
temperatura, alcalinidad, balance i6nico, intensidad de lluvias, caudales e
hidrogramas de tormenta de los principales cauces (Gascoyne 1974).

Durante las crecientes, las muestras de agua fueron obtenidas por medio
de muestreadores automaticos, analizindolas en busca variaciones en las
concentraciones de calcio, dureza y cloruros.

Dentro de los resultados obtenidos, destacan los siguientes:

1. Se observo en el transcurso de la primera creciente, un rapido cambio en

todos los valores de dureza, por efecto de la recarga del acuifero, como

resultado de fuertes precipitaciones (50 mm en 2 horas).

2. En la segunda creciente, se observd un pequefio cambio en la composicion
~quimic&1Ca — y* Mg j;*atnibuyetrdo-esté trécho' ai “eféctd tiiuyente-sosted o

de la primera crecida.

3. En ambas crecidas se observd un incremento en la concentracion de iones de

cloro, conservando estos niveles por varios dias tras el evento,

Es importante resaltar el hecho de que las lluvias, en funcién del tipo de

recarga del acuifero, desplazaran un volumen variable del agua almacenada.
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Precisamente, el desplazamiento de mas o menos agua “antigua” se observo en
los cambios quimicos registrados.

Dos tipos de flujo, se observaron, en el acuifero durante la tormenta.
Uno directo, a través de fracturas en la roca expuesta y otro que implicaba un
pasaje mas lento a través de detritos vegetales y varios horizontes del suelo.

El primero, no es capaz de disolver mucho CO,, manteniendo un valor
comparable a los niveles atmosféricos; pero el segundo, en contacto durante un
tiempo mayor con los depdsitos de detritos vegetales, logra una mayor
concenfracion de CO, Este efecto en conjunto permite un retraso en la
normalizacion de los valores de dureza carbonatica (asociada al CaCOs) y que
el minimo valor de dureza se observe tras el maximo caudal de descarga.

Se demuestra, con estos resultados, la compleja relacion entre la dureza
y la descarga, pero se requiere de datos mas detallados, que muestren los
cambios diarios, para calcular los valores de suministro y produccion de CO».

Los experimentos realizados con los dos tipos de trazadores Opticos
(Leucofor), mostraron que un agotamiento por exposicion al calor, es mas

evidente en regiones tropicales.

2.2.2 Experiencias con trazadores en ambientes karsticos

tropicales.

El tema de los trazadores, como ya se ha mencionado anteriormente, es
importante referirlo a las condiciones tropicales del medio donde se realizara el
ensayo. Si bien los trazadores fluorescentes han sido extensamente utilizados
en el trazado de acuiferos karsticos en latitudes templadas, es solo en fechas
relativamente recientes que se usan estas técnicas considerando las condiciones
cadhdas y humedas del tropico (Smart y Smith, 1976).

Algunos trabajos se desarrollaron en los afios 60, utilizando
fluoresceina en Nueva Guinea, obteniendo la identificacidon “visual” del
trazador en la surgencia, tras un recorrido de 16 Km (Brongersma, 1963; cp.

Smart y Smith, 1976).
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Fincham y Aston, en 1967, utilizaron este mismo trazador
(fluoresceina) en Jamaica, sin lograr detectar su presencia en ninguna de las
posibles surgencias estudiadas, en un radio de 2 a 35 Km. En este caso
utilizaron receptores de carbon activo, para establecer la presencia del
colorante, lo que representd un paso adelante a la deteccidon visual de éste
(1967; cp. Smart y Smith, 1976).

Con este método, el carbén se sumerge en la corriente del manantial y
por sus caracteristicas logra adsorber parte del tinte que esta presente en la
corriente. De este modo, es posible intercambiar con un cierto intervalo de
tiempo, pequefios sacos de carbén en la corriente. Estos pueden ser
posteriormente analizados al tratarlos con una solucién de KOH al 5% en
etanol y para cada muestra se logra determinar la concentracion equivalente de
la substancia, mediante técnicas especificas de laboratorio (Dunn, 1957; ¢p.
Smart y Smith, 1976).

Brown y Ford (1965; cp. Smart y Smith, 1976), utilizaron la
fluoresceina en un acuifero karstico en Jamaica, detectando el trazador en una
ocasion y reportando problemas con la detectabilidad en las sondas de carbon
activo,

Mas adelante Brown y Ford (1973; cp. Smart y Smith, 1976), utilizaron
en Jamaica, un fluorimetro para la evaluacibn de concentraciones.
Desafortunadamente la deteccion de los trazadores fluorescentes continud
siendo negativa, pero al contrario, fue exitoso el uso de esporas de Lycopodium
clavatum como trazador bioloégico exdgeno. Lograron un trazado exitoso sobre
una distancia de 20 Km, utilizando de 14 a 35 Kg de esporas de Lycopodium
coloreadas. Jordan (1970; cp. Smart y Smith, 1976), utiliza Rhodamina WT en
caliza del Terciario en Puerto Rico, para estudiar piscinas de acurmulacién de
lodos, en un proyecto de una mina de cobre. Logro tres trazados exitosos,l
valiéndose de un fluorimetro para la deteccion del trazador.

De la resefia anterior, se extrae que la seleccidén del trazador adecuado

depende mucho de las caracteristicas de la zona en estudio y de las técnicas
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utilizadas para su deteccién. En la actualidad se desarrollan estudios en
acuiferos karsticos con diferentes substancias y con la incorporacion nuevas
tecnologias, especialmente, en el campo de los detectores; una revision

exhaustiva de ellas sera la base para el desarrollo del presente estudio.

2.2.3 Toxicidad y riesgos sanitarios de algunos trazadores

artificiales.

Debido a que los ensayos de trazadores involucran por lo general a
suministros de agua potable, un aspecto de particular importancia que debe ser
considerado es la toxicidad de los elementos que sean utilizados en el estudio.

Como se mencioné anteriormente, los iones de bromo y cloro son dos
de los elementos frecuentemente utilizados como trazadores, en particular el
bromo, a causa de su relativamente baja ocurrencia natural. Estos elementos
ocurren naturalmente en varias clases de minerales, en forma de haluros,
6xidos e hidroxidos. Sin embargo, el uso del Br como trazador esta limitado
por su toxicidad.

Esto fue evidenciado por Owens e/ a/ (1985, cp, Flury y Papritz, 1993),
al aplicar KBr en un estudio de campo, con una concentracion de 16.8 grs. de
Br por m”. Dos semanas después del ensayo se permitio que 25 vacas adultas
pastaran en este campo, resultando que en 3 dias 19 animales habian muerto.

La concentracién de Br en el agua de mar varia desde 65 a 71 mg/Kg, v
en el agua dulce presenta concentraciones aiin mas pequefias. Bowen (1979;
cp, Flury y Papritz, 1993), reporta valores de 0.2 y 0.014 mg/Kg como tipicos
en agua dulce. En aguas subterraneas, Houghton (1946; cp, Flury vy Papritz,
1993), reporta valores de 2.26 mg/Kg en el sur este de Inglaterra, suponiendo
que esta alta concentracion es el resultado de la entrada de agua salada al
acuifero por la similitud entre el CI" y el Br. En el agua atmosférica, las
concentraciones de Br usualmente son menores a 0,01 gr/m’. En suelos las

concentraciones varian mucho, desde 0.3 hasta 850 mg/Kg y algunos estudios
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lo asocian al contenido de materia organica. Yamada (1968; cp, Flury y
Papritz, 1993), demostro experimentalmente por Fluorescencia de Rayos X
(XRF) que el Br afiadido se ligé al humus, especialmente a la porcién de acido
humico.

Existen cuatro grandes fuentes antropogénicas para el Br y el Br), la
mineria, las emisiones de dibromoetano (usado como antidetonante en
combustibles), fertilizantes y pesticidas. Otras fuentes menores, se originan en
retardantes en extintores de incendio, trazadores, productos farmacéuticos y
otros. .

La mineria libera grandes cantidades de Br, como un residuo de la
obtencion de potasio. En suelos agricolas su presencia es producto del uso de
pesticidas  como  1,2-dibromo-3-dicloro-propano  (DBCP),  aunque
cuantitativamente el mas relevante es el pesticida, bromuro de metilo, que se
evapora en una fraccion de 70 a 90%. Segun trabajos de Wegman ef al (1981;
cp, Flury y Papritz, 1993), la fraccion de este compuesto remanente en el suelo
es degradada por hidrélisis, liberando el Br al suelo y consecuentemente pasa
por lixiviacion a las aguas subterraneas.

La toxicidad del bromo en humanos ha sido bien estudiada debido ha su
uso como sedante y en el tratamiento de la epilepsia. Ademas se encuentra
presente en alimentos provenientes del campo, debido a su uso en el control de
plagas.

Sangster et al (1983; cp, Flury y Papritz, 1993), reporto que la toxicidad
de Br en humanos, en dosis terapéuticas, es bajo. Menciona aparicion de
nauseas, vomito, adormecimiento, torpeza mental, apatia, inquietud, temblor en
manos y labios, pérdida de coordinacion motora y alucinaciones. Asi mismo
Hansen y Huber (1983; cp, Flury y Papritz, 1993), estudiaron los efectos de
bromato de sodio (NaBr), evidenciando que no se presentd ningin efecto con
dosis entre 310 y 930 mg/Kg de dieta. El NaBr fue administrado oralmente en
voluntarios humanos, en dosis diarias de 0.4 y 9 mg/Kg por peso corporal, en

un periodo de 84 dias. El resultado del estudio, fue la ausencia de cambios
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significativos en la actividad endocrina m en la actividad cerebral (condiciones
mas afectadas por la sustancia).

Segun Brigmann y Kithn (1980; cp, Flury y Papritz, 1993), la toxicidad
del bromo es comparable a la de yodo (I) y mucho menos que la del cadmio
(Cd), el cobre (Cu) y muchisimo menos que la de los peligrosos fenoles. El
rango de toxicidad que causa un 50% de mortalidad en la D. magna, es 0.6 a
1.9 mg/lL de Cd; y 0.02 a 0.08 mg/L de Cu, equivalente a tres y cinco
(respectivamente) ordenes de magnitud menos que los correspondientes para el
bromo. |

Una mezcla de bromo en agua, puede ser transformada, ante la
presencia de cloro, en tribromoetanos, altamente toxicos, que han demostrado
producir cancer en roedores (Meier, 1988; cp, Flury y Paprnitz, 1993). Por esta
razdn, no es recomendable el uso del bromo en aguas urbanas, donde per lo
general son tratadas con cloro para lograr su potabilidad.

La toxicidad de de la Fluoresceina ha sido ampliamente evaluada, dada
su larga trayectoria como trazador, no solo para aguas subterraneas, sino
también en aplicaciones médicas. La Fluoresceina, Pyranine, Rodamina,
Eosina, entre otras, se han utilizados en forma segura en angiografias de el ojo
humano. Para la Fluoresceina, el 50% de la dosis letal en ratones de laboratorio
se estima en LDS0 = 474 g/LL por via oral y LDS0 = 300 g/L. por via
intravenosa (Smart, 1984). |

Igualmente, numerosos estudios permiten concluir que el estatus de la
Fluoresceina como elemento cancerigeno y mutagénico es negativo. Asi
mismo, sus niveles de toxicidad sobre organismos acudticos estudiados, no
presenta alteracion alguna en la mortalidad y crecimiento. En algunas especies
evaluadas, el 50% de la concentracidn letal luego de 96 horas resulta ser:
LC50, vpara la Salmo gardinieri, 1372 mg/L; LC50, para la Lepomis
macrochirus, 3433 mg/L; LC50, para la Jctalurus punctams, 2267 mg/L
(Smart, 1984).
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CAPITULO III

MARCO METODOLOGICO
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Hipétesis.

3.1.1 Hipotesis Teorica.

L.

Las relaciones entre los elementos traza presentes en el agua de un
macizo karstico presentan similitudes (dependiendo de su origen) que
permiten identificar patrones que sirven como trazadores naturales al

comparar entradas y salidas.

3.1.2 Hipotesis Operacionales.

L

1IT.

I¥.

La posibilidad de determinar la presencia de los elementos trazadores
artificiales esta asociada a la toma de mualtiples muestras en largos
intervalos de tiempo, en un momento preciso y restringido a pocos
manantiales.

La fluoresceina y el bromo son substancias que pueden ser empleadas
como trazadores en acuiferos karsticos tropicales, pero su efectividad
depende del uso de receptores adecuados y de las condiciones del medio.
Es posible mejorar un ensayo de trazado en medios karsticos mediante el
uso de técnicas que permitan incorporar en el analisis elementos
naturales presentes.

La disponibilidad de una técnica que permita determinar la presencia de
trazadores naturales, combinada con la obtenciéon de resultados de
elementos inyectados artificialmente, permite mejorar la comprension
del flujo en acuiferos karsticos.

Las caracteristicas de los sistemas karsticos tropicales permiten asumir
un flujo de tipo no reactivo, por lo que el desarrollo de estudios de
trazado con elementos naturales se puede basar simplemente en la

obtencion de muestras en entradas v salidas del sistema.




3.2 Variables.

3.2.1 Variables Conceptuales.

Variables
Conceptuales.

Tipo

Definicion.

Efectividad
del método de
trazado.

Dependiente

Representara la medida en la cual cada
uno de los trazadores empleados logra
ser detectado. De existir un vinculo
comprobado entre €l punto de inyeccién
y las surgencias seleccionadas para la
gjecucion del estudio, se juzgara la
calidad de la curva obtenida.

Cualitativa, dependerd del analisis de
diferentes variables por parte del
investigador en campo y en el
laboratorio.

Caudal del
manantial o
surgencia

Dependiente

Esta variable serd medida sélo en
aquellas surgencias que cuenten con un
vertedero. Cuantitativa.

Concentracion
del trazador

Dependiente

Indicara la masa del trazador recuperado
sobre el volumen de la muestra
analizada. Al comparar los resultados de
diferentes elementos que han seguido la
misma ruta, podrd establecer posibles
patrones de absorcion. Cuantitativa.

Distancia de
transporte.

Independiente

Se toma como la longitud en linea recta
entre el punto de entrada y de salida de
un trazador positivamente identificado,
en funcion de sus coordenadas
geogrificas obtenidas con un GPS.
Cuantitativa. Su precision esta dada en
funcién del método de posicionamiento
global utilizado y de la escala de Ia
cartografia utilizada.

Tiempo de
transporte.

Dependiente

Tiempo promedio que Je toma en
aparecer al pico de la coneentracién de
un irazador en alguna de las surgencias
monitoreadas del sistema. El pico se
obtendrd como el méximo valor en la
curva de concentracion vs. Tiempo.
Cuantitativa.
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Velocidad de | Dependiente | Representars la velocidad media con la

transporte. que se desplazd el trazador en el sistema
subterrineo y se obtendrd como el
cociente entre el “tiempo de transporte”
y la  “distancia de transporte”,
Cuantitativa.

Demanda De control Indicador del nivel de contaminacién del

Bioquimica de sistema. Se utiliza como indicador de

Oxigeno. dcsechos_ orgénigos susceptibles a

(DBO 5-dias) degra@ac{én bioldgica.

Cuantitativa.

Temperatura | De control Aplicards en célculos de distintas
variables. Cuantitativa.

Concentracion | Dependiente | Revela  caracteristicas  sobre  la

de elementos composicién de la roca que integra el

: sistema, y elementos incorporados

e durante el transito subterrineo.
Cuantitativa y cualitativa,

Conductividad | De control Mide la capacidad del agua de trasmitir

Especifica la corriente eléctrica es indicativa de la
concentracion total de sales disuelias, a
una  temperatura  especifica.  Es
proporcional a la cantidad de sales
disueltas por un factor de 0.55 a 0.9. Se
utilizard un conductimetro en campo y se
registrard su variacién con el tiempo, en
todas las surgencias monitoreadas del
sistema. Cuantitativa.

Valor de pH De control Logaritmo reciproco de la concentracion
de 16n hidrégeno. Debe determinarse en
campo para evitar alteraciones por la
agitacién, cambios de temperatura y
tempo de almacenamiento, ;
Cuantitativa,

Concentracion | De control Revela calidad del cuerpo de agua y

de elementos presencia de corrientes contaminantes, al

quimicos exceder clertos valgres preestablecidos

mayoritarios en la‘ normativa Venezolana.
i Cuantitativa,

Concentracion | De control Al estudiar sus patrones de distribucion

de elementos
traza, metales
y no metales.

en este estudio se identifica la conexion
entre los diferentes manantiales y puntos
de infiltracién evaluados,
Cuantitativa y cualitativa




3.2.2 Variables Operacionales.

Variables Dimension. Indicadores.
Operacionales.
Conexion Se logra registrar la presencia de al menos
entre punto de | uno de los trazadores inyectados al sistema
inyeccion y mediante una medicion cuantitativa o
una surgencia. | cualitativa valida, por encima del nivel
L8 ambiental del trazador.
Efectividad  rgic, Existiendo una identificacion positiva de
del método de apropiada. conexion  sublerrénea, se completa la
trazado. ' medicion cuantitativa del trazador. Si se
obtiene una medicibn  cuantitativa,
producira una curva suficientemente clara
y libre de ambigiiedades.
Caudal del Nivel de la Se registraran las variaciones en el tiempo
manantial o corriente del del nivel de la corriente en un vertedero de
surgencia manantial. pared delgada.
Concentracién | Masa Masa del trazador recuperado sobre el
del trazador recuperada volumen de la muestra analizada, en un

sobre volumen
de la muestra

tiempo dado, durante la ejecucion del
ensayo.

Distancia Diferencia entre coordenadas geograficas
Distancia de enire dos obtenidas con un GPS, obteniendo
transporte. coordenadas posteriormente su distancia en planos
geograficas. cartograficos con la menor escala
disponible.
Lapso trascurrido entre el momento de la
Tiempo de introduccién de un trazador al sistema
transporte. Tiempo. estudiado y el momento en que se
observara la aparicion de un maximo en su
curva de concentracion, si el trazado es
pOsitivo.
Distancia de Caciente entre el “Tiempa de transparte” y
Velocidad de vigie / Tiempo | la “Distancia de transporte”™,
transporte. de transporte
Demanda Valor del Canceniracidn obtenida por el Test de
Bioquimica de | andlisisde l]‘;)I?J(I) SIfia?&lSiEO - DBO.-?,gég\)meﬁcan
Oxigeno. laboratorio. ublic Hea ssociation,
(DBO 5-dias) mg/L
Temperatura Lectura del Se registrard ¢l cambio en funcion del
termometro de | tiempo, segin lectura del instrumento de
mercurio, medicion.
(0-60°C)
Concentracion | Dependiente. | Concentracién obtenida por andlisis en
de elementos ppm o mg/L laboratorio utilizando el andlisis de TXREF.
disueltos
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Conductividad | Conductividad | Se registrard en campo el cambio en
Especifica agua/unidad | funcién del tiempo de la resistividad del
de longitud. agua al paso de una corriente especifica,
uS/cm generada por ¢l instrumento de medicion.
Lectura del Se empleard el método del electrodo de
valor en cristal, pHmetro. Se registrard su variacion
Valor de pH campo o en con el tiempo en campo, 0 se obteqdré por
laboratorio. titulacién en muestras representativas de
Esc1al4. cada surgencig, en el laboratorio. _‘
Concentracion | Valor del Concentracion  obtenida por  diferentes
de elementos analisis de métodos de andlisis (American Public
quimicos laboratorio, Health Association, 1992).
mayoritarios. prmiome/L
Concentracion | Valor del Concentracién obtenida por el método de
de elementos analisis de Fluorescencia de Rayos X en Reflexion
traza, metales laboratorio, Total (TXREF) en las muesiras recuperadas
y no metales. SR

3.3 Disefio del proyecto.

3.3.1 Tipo de investigacion.

En funcion del problema planteado, con miras a verificar las hipotesis
planteadas y en funcidon de los objetivos planteados se desarrollard una
investigacion de campo, de caracter experimental (Balestrini, 1998). Se define
de este modo, ya que se someterdn a estudio, una serie de metodologias y
substancias en condiciones de un ambiente real - natural especifico, donde se
medird su respuesta a la presencia de muchas variables controladas o no
controladas, con miras a obtener conclusiones sobre su aplicabilidad y

efectividad.

3.3.2 Seleccion del area de estudio.

El area de estudio esta enmarcada dentro del la zona del estado Falcén
(Venezuela). Esta esta formada principalmente por calizas masivas que

alcanzan hasta 1500 m.s.n.m, cubiertas por una densa selva tropical y rodeadas




por areas semi-desérticas y de matorrales (Gascoyne, 1974), siendo éstas

practicamente desconocidas desde el punto de vista hidrogeoldgico.
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Figura 5, Ubicacion del area de estudio.

En el afio 2000 exploraciones espeleologicas emprendidas, al este del
parque nacional Cueva de la Quebrada del Toro, revelaron una zona altamente
karstificada con un gran namero de surgencias, antrOpicamente poco

interventda y adecuada para el desarrollo del estudio propuesto.

Las rocas carbonatadas del Mioceno Superior que conforman el area de
estudio (Figuras 5 y 6) forman una meseta de unos 25 Km® con alturas que
oscilan entre los 800 2 1100 m.s.n.m. con espesores aproximados de 600 a 400
m. Un bosque hiimedo tropical de tres estratos cubre la meseta manteniendo
una alta y constante fuente recarga de agua. Estos factores combinados
permiten’ desarrollar una importante zona de recarga del acuifero que
posiblemente alimente al Parque Nacional, Cueva de la Quebrada del Toro, del
que finalmente se surten de agua las poblaciones que 1o rodean.

El area seleccionada estaba comprendida entre las coordenadas UTM
1.202.000 N, 494.000 E y 1.200.000 N, 496.000 E, como se observa en la

figura 6 y 7. Comprendia una porcidn del escarpe de caliza que aflora hacia la
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figura 6 y 7. Comprendia una porcién del escarpe de caliza que aflora hacia la
cuenca del rio Tocuyo, con abundantes cavidades y manantiales. Fueron
muestreadas 10 surgencias en el pie de monte y cuatro sumideros en el interior
de tres cavidades exploradas. Los manantiales descargan a altitudes
comprendidas entre los 740 y 1070 m.s.n.m.

La menor escala disponible en la topografia fué 1:25.000. La obtencion
de los puntos de interés en una versién digitalizada de la cartografia 1:25000,
procesada y georeferenciada mediante el programa Ozzy-Explorer (versién
3.95.2). Las localizaciones de nacientes, manantiales y puntos de interés eran
cargadas en campo directamente al computador, desde un GPS modelo Garmin

E-trek Legend.

Figura 6. Mapa 1:25000 de la zona de trabajo, digitalizado y georeferenciado con
coordenadas UTM, utilizado en el trabajo de campo. Modificado de: carta 6348-I-
(SE+NE+SW+NW), escala 1:25.000. Ministerio de Obras Publicas. Direccion de Obras
Hidraulicas

La delimitacion del drea de trabajo sigui6 los siguientes pasos:
I; Revision de la cartografica de la zona.
2. Revisién de fotografias aéreas, en busca de depresiones que pudiesen

contener las cavidades y las surgencias del acuifero.
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3. Exploracién  preliminar del 4rea de trabajo seleccionada
cartograficamente (Fase I), identificando principales cuevas, sumideros y
surgencias.

4. Digitalizacion de las cartas 1:25000 e integracién en el software Surfer
7.0. (Figura 6).

Figura 7. Detalle de la zona de trabajo indicando localizacion de sumideros (N° 009, 010,
011, 012), punto de inyeccion de trazadores (N° 010) y surgencias (manantiales)
evaluadas. Modificado de carta 6348-1-SE, escala 1:25.000. Ministerio de Obras Publicas.
Direccion de Obras Hidriulicas.

3.3.3 Trabajo de campo.

Se dividi6 la investigacién en dos fases. La FASE I abarcé un estudio
preliminar de campo, construccién de equipos y ensayos a nivel de laboratorio.
Su objetivo era preparar el trabajo que se desarrollaria en la FASE IL.

En la FASE II se realiz6 un experimento de campo, para:

« Probar los trazadores seleccionados (KBr y Fluoresceina),
« Determinar si las observaciones realizadas en las muestras de la FASE I
permitian establecer el patron de flujo subterrdneo a partir de diferencias en

elementos traza del agua.
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« Repetir el muestreo de los puntos de agua de la FASE [, para analizar

variaciones temporales de los elementos traza.

Figura 8. Toma de muestra en punto de mf'ltracmn de la Cueva Los (aracoles
seleccionado para inyeccion de los trazadores (N° 010 en figura 7).

Como puntos de inyeccion para los trazadores, se selecciond un
sumidero ubicado dentro de la cueva de Los Caracoles 1 (Figuras 7 y 8), al
observar en varias oportunidades que mantenia un caudal bastante uniforme.

Esta cueva representa un punto equidistante a diferentes surgencias que
serian monitoreadas en el estudio, se busca de este modo disminuir el tiempo
del estudio y sus costos. Es posible que no se hayan identificado todas las
surgencias y sumideros, pero en un estudio preliminar, es recomendable y
aceptable la obtencion de resultados cualitativos y simples para identificar las
conexiones “punto a punto”, como un primer paso en el estudio del drenaje

subterrdneo (Jones, 1988).
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3.34 Procedimiento de la FASE L.

3.3.4.1 Primer trabajo de campo.

El primer trabajo de campo se desarroll¢ esperando la estacion seca en
diciembre del 2002. Se identificoé el origen de diversos cursos de agua
permanentes 0 no, puntos de manantiales y sumideros alogénicos presentes.

Se registro localizacion de los puntos seleccionados mediante un GPS y
se cargd sobre la hoja 6348 (digitalizada). Los cauces que se muestran en la
figura 6 (remarcados sobre la carta original) resultan ser temporales y en
ocasiones s6lo son permanentes despues del manantial.

Se exploraron cavidades en busca de sumideros y de existir estos se
determinaban sus caudales por métodos volumétricos. Fueron colectadas 11
muestras de agua en manantiales, sumideros y cursos de agua, segun
metodologia sugerida por US — EPA e IAEA. Se utilizaron envases de vidrio
de 250 mL pre-lavados con solucion 1M de HNO; y agua de alta pureza
(AAP), producida al pasar agua destilada a través de sistema Millipore-Q. Las
muestras fueron acidificadas con solucion de 1M de HNO; (gotas) para
prevenir la deposicion de los elementos a ser analizados.

Se planted la comparacion de los analisis en dos fases dado que varios
autores han mostrado que los manantiales de acuiferos carbonatados presentan
alta variabilidad en las especies quimicas presentes. Por la misma razdn se
desarrollo en la Fase II un muestreo secuencial en uno de los manantiales
seleccionados (surgencia 007).

Se tratd en lo posible que el segundo ensayo coincidiese en la misma
época del afio esperando similares condiciones. Se sabe que las
concentraciones de los elementos asociados a la disolucion del carbonato son
mayores durante el flujo base y son diluidas durante eventos de tormenta

(Ashton, 1966; Hess y White, 1988; White, 1988. c.p Vesper y White, 2N°




003). Era de interés evaluar condiciones de flujo base, donde los elementos
traza no se encuentran diluidos. En estas condiciones los elementos
minoritarios (trazas) presentan caracteristicas distintivas por su interaccion con
el medio (Merlo, Sajo-Bohus, Greaves, Bermudez. 2005)

Se identifié: numero, temperatura, coordenadas y ubicacion descriptiva,
metros sobre el nivel del mar (m.s.n.m), pH (in situ), color, caudal (si se
registra en el lugar de muestreo), si se trata de una surgencia o un sumidero y
tipo de ensayo a realizar. _

El criterio para la seleccion de las surgencias fue que éstas se
encontraban en un radio de 2 a 4 Km. del punto de inyeccion seleccionado
(sumidero), como se observa en la figura 7 (pag. 60). Se consideré ademas que:
“para la ejecucion de un ensayo de trazado, se debe conservar una mente
abierta con respecto a la ubicacion de los puntos de deteccion, considerando a
demas de los lugares logicos, los 1logicos e inclusive los improbables (EPA,
1988 y 1989).

En este caso se muestrean “todos” los puntos de agua, pero como en el
segundo trabajo de campo, surgieron nuevos manantiales que se activaron
luego de una fuerte recarga luego de intensas precipitaciones.

Se instalé el vertedero de seccidén triangular de 90° (z = 1/4) (King,
1993) en los manantiales N® 006 y N°® 007 para registrar sus hidrogramas y
verificar su disefio basandose en un aforo con los caudales esperados.
Efectivamente registro satisfactoriamente un evento de tormenta en N° 007.

Siendo este el manantial mas activo y mas variable observado en este
estudio preliminar, fue seleccionado para desarrollar el muestreo secuencial en
la Fase II.

Para la instalacion del vertedero se cavo una zanja sobre el fondo y los
laterales del cauce en el tramo més recto que manaba del manantial, ubicandolo
lo mas cerca posible a la surgencia. Como el manantial estaba compuesto de
varios puntos de descarga, se retiro al punto de convergencia (Figura 9a).

Para colocar el vertedero, debe asegurar que:
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1. Durante la creciente, el cauce de acceso al vertedero, contenga todo el
volumen de agua. Esto se logrd, levantando dos diques de tierra, piedras y
palos a ambos lados del canal de aproximacion, hasta alcanzar la parte alta del
vertedero (Figura 9b).

2. Durante la creciente se pueden activar otras surgencias sobre el mismo
cauce, por lo que se debe asegurar que todas ellas converjan al canal del
vertedero. Es prudente identificar las marcas de crecientes anteriores. Con
seguridad, estas se originan a mayor altura y desplazadas de la surgencia activa
con el caudal base (Figura 9b).

3. La lamina debe quedar enterrada bajo el fondo original del cauce, por lo
menos 10 cm. Para evitar fugas y asegurar que el agua no socave el fondo y
logre pasar a través de él. Al lograr esto, el descenso en la velocidad de la
corriente produce sedimentaciéon en la pared del vertedero, mejorando la
calidad del sello (Figura 9c¢).

4. Se debe reforzar adecuadamente el vertedero para que resista el empuje de
la creciente. Fue necesario reforzar con piedras y tierra detras de la lamina,

obteniendo sin problemas la resistencia necesaria (Figura 9d).

También se registraron los caudales de los dos sumideros que se
encuentran en la cueva de Los Caracoles, considerados los més aptos para un
primer ensayo. En este caso se utilizo un método volumétrico, tomando el
tiempo en que se llena un recipiente de 10 L (figura 10), dado su bajo caudal y
el hecho de que precipitan convenientemente como un chorro desde las paredes
de la cueva.

El objeto de este trabajo de caracterizacion de caudales, fue determinar
la masa requerida para cada trazador artificial y planificar el estudio fisico-

quimico secuencial en el manantial N° 007.




Figura 10. Medicién de caudal por el método volumétrico en el interior de la Cueva de los
Caracoles. Punto seleccionado para la inyeccion de los trazadores.
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Las muestras de agua colectadas fueron procesadas en el Laboratorio de
Limnologia de la USB (DBOs2, Fésforo Total, pH, nitrogeno organico y
conductividad especifica). Igualmente, duplicados de cada muestra se
procesaron en el Laboratorio de Fisica Nuclear de la USB, determinando los

elementos presentes utilizando TXRF.

3.3.4.2 Procedimiento de analisis de muestras en laboratorio
utilizando la técnica de TXRF.

La unidad TXRF utilizada esta ubicada en las instalaciones del Lab. De
Fisica Nuclear de la U.S.B. Esta esta compuesta por un generador de rayos X
(Siemens Krystaloflex 71 H) con tubo de rayos X con anodo de Mo, acoplado a
una unidad de reflexion total desarrollada por Wobrauschek en los laboratorios
de Atominstitud, Viena, Austria. Se utilizo un detector de Si(Li) con un area de
30 mm®y 3 mm de espesor, con una ventana de Be de 25 um de grosor. La
sefial, previamente amplificada, pasa a un conversor analdgico digital (MCA
Canberra $100) acoplada a un computador. Con respecto a los pardmetros del
generador de rayos X todas las mediciones (idem fase II) se realizan a 40 Kv y
20 mA, con un tiempo de conteo de 500 s (Fuentes, Gomez, Bohus,
Monteverde, Greaves. 1998. Bermudez, Greaves, Nemeth, Sajo-Bohus. 2001).

Una alicuota de 10 pul de cada muestra sin tratar fue depositada sobre un
reflector de cuarzo de 30 mm de didmetro v secadas por vacio. Los analisis del
espectro quimico cualitativos y cuantitativos, fueron realizados utilizando el
programa AXIL.

La configuracion del generador de rayos X con anodo de molibdeno
permite una buena resolucion para la deteccion de las lineas K, del Br, Se, As,
Ge, Ga, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti, S¢, Cay K, y L, para Cd, Hg y Pb.
Elementos de menor energia, de interés en el estudio de aguas subterraneas

como Cl, Al, Mg, Na y F no podian ser detectados por su baja energia de
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fluorescencia (en relacién con su bajo nimero atomico) (Merlo, Sajo-Bohus,
Greaves, Bermudez. 2005)

A las muestras colectadas en la Fase I, inicialmente se le aplico un
analisis cualitativo para determinar los elementos y proporciones en que
estaban presentes, como sugiere Vesper y White. (2003): “la concentracion
exacta es menos importante que las tendencias en el tiempo y las relaciones
entre elementos”. Se quiso establecer la utilidad de este sencillo y rapido
analisis, al comparar con los analisis mas elaborados que se realizarian en la
Fase II. .

El analisis cualitativo se basé en las relaciones de las 4reas de los picos
del espectro quimico obtenido, utilizando el Ca como valor de referencia en los
diferentes espectros de los puntos de muestreo.

En los espectros de cada una de las muestras de agua se analizaron en
detalle los elementos traza en busca de patrones de semejanza que permitieron
inferir el punto (o puntos) de descarga de un sumidero en particular. Se
identificaron los elementos ausentes © que presentaban menores
concentraciones para determinar que elemento ajeno al medio, podia ser viable
como trazador artificial.

En base a las semejanzas encontradas se establecieron las hipdtesis de
conexion y donde serian inyectados los trazadores artificiales en la FASE 1L
Ademds de confirmar la hipdtesis, se probaron diferentes métodos de trazado
€n un mismo experimento.

Se observo claramente que en la Fase II se debe tener especial cuidado en
la cantidad y el volumen de las muestras, En particular en la toma de muestras
consecutivas en el manantial N° 007, que dependia del intervalo y del momento
del inicio del muestreo.

Un factor a considerar fue el nimero de envases y su volumen. Estos
debian ser tales que el volumen total resultase una cantidad manejable,
considerando el volumen de wmuestras a trasladar. Se ajustaron los

requerimientos volumétricos para los diferentes ensayos a 30 mL, permitiendo
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escoger el menor envase de muestra disponible en el mercado, con el volumen
requerido. Se determind que envases plasticos de 50 mL son suficientes
considerando 20 mL para el lavado (curado) de instrumentos y porta muestra

(reflectores de silicio), incluyendo cantidad suficiente para repetir el analisis.

3.3.4.3 Seleccion de los trazadores artificiales.

Se considero el uso de elementos naturales, empleando para su analisis
la Fluorescencia de Rayos-X en Reflexion Total (TXRF). Paralelamente se
emplearon dos trazadores convencionales, fluoresceina y bromuro,
combinacidén que parece conveniente (Jester, Raupach. 1987; Blaha, Hladik,
Cuka. 1987).Los pasos que se dieron para definir los posibles elementos a ser
empleados como trazadores artificiales, fueron:

1. Se analiz0 la composicion fisico-quimica de las muestras de agua
recuperadas en el primer trabajo de campo.

2. Se identificaron los elementos presentes y ausentes mediante analisis
cualitatives de las muestras con TXRF. Donde el espectro resultaba
libre, o con seflales débiles, se tenian posibilidades de agregar un
elemento artificial detectable con esta misma técnica.

3. Estos elementos se contrastaron con las sustancias que hubiesen
arrojado buenos resultados como trazadores en sistemas karsticos.

4. Se analiz6 si los elementos del subgrupo anterior, podian ser empleados
en la practica, en términos de disponibilidad, toxicidad, estabilidad en
funcion del pH y su solubihdad.

S. Se identifican los compuestos de facil obtencion,

6. Se efectian pruebas de laboratorio con los trazadores seleccionados
para asegurar de su detectabilidad en las concentraciones esperadas en
el manantial. (Nota: no se puedo simular posibles condiciones de
absorcion o adsorcion en el medio, suelo, rocas, etc. Los criterios de

seleccion se presentan resumidos en la tabla 1).
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F‘JWG"’ Resultado obtenido en el

Reactivos para

i

ataniloo ] Compuestos muy recuBorISion Observaciones:
Eleme- Hardia espectro TXRF delas solubles en agua (des-a?isorclén) Toxicidad
nte g muestras tomadas en frig, que poddan Datactabilidad con
Hoalia fi lidaa amplead del carbon TXRF
Z1KeV) primera sal campo. ser empleados sobivaios A
) #Z muy bajo. El
- X %QQ Especto limpio 0I0€NPO%ES | o consicerada | Noconsiderado | trasdudor del TXRFes
; de Li, Ruido alto.
- . #Z muy bajo. TXRF -
F 9/ Espectro limpio solo en pocas . ; : :
Fluor 0.670 o | No considerado No considerade | dificil de dg}teodar. Ruido
El espectro no es limpio en &l
Z adecuado. TXRF -
s 16/ rango de energia de este $e ]
Azufre | 2.307 slemento er ninguna de s No considerado No considerado | dificil de d:lttzdar. Ruido
muestras,
El espectro no es limpio en €l . :
Gl 17/ rangede enelrgia de.6sl0 NEof;?ig?:ge ::33? i No considerado d?ﬁiiﬁgff:iﬁgla]r—xgga:o
Cloro 2.620 elemento en ninguna de las ; ‘
volatil, alto.
mu@lras
© || Espectolimpioentodaslas | Cromalo de sodio. Sg'fffjogg o o :e'_m;': toxicoen
L " muestras, {CrOsNag) ani s i
Cr 24/ | Resultafaci de detectar en el pa 908
Cromo | 5411 | andlisiscon TXRE alnoestar po!asm (CraeOr) ldem aut
S Compueslo '
e en ooncen Tar IOﬂeS deteq{_abl% CrREDTA No considerado
Ni 28/ Especlro I|rnp|o en lodas |as Compuasto .
Niquel | 7 472 iy NEDTA Mo considerado # 7 adecuado.
: i | SoladdadepH |
B 1o de sod
Leve concentracion en algunas romL{rNaBr)m e 304 veces < : ;
de las muestras elemento muy | - 2 agua. ‘Elementos que pueden
% . comin & el agua. Todos los | Bromuio de potasio, |- 4 tanres | oS8T empleados, Limile.
Bra . 35 / . bromures muestran alta L KB f_g__:_:m anlenor ) e foxicidad permite
i Ll “solubllidad en agua a baja Bromuro de zinc. i . wnwn[raaones s 900
__Eromo 2 :?1-1 91 temperatura;’ El TXRF es muy (Br2Zn) Idem anterior ppm.
: sensible al nivel de energla Bromuro de Litio -~ | e b TXRF muy sensiblea la
. caraclerfstico del Br {LiBr) idcm SUEHOL energia del Br,
= sen3|b|rrdad 0.02 . : e
. - : ( _____ ppm), Bromuro Cromoso. | gy o e
! 3 i (BrzCr
i:-fgio 24491‘:1 No considerado No considerado
] Fuera del rango del espedro. No es posible detectarlo.
[ 53/ El &nodo de Mo que utiliza |a Electrodo del TXRF es
Yodo 28 51 fuente de rayos X -atura los Mo considerado No considerado | de Molibdena con (K alfa
: canales del detector en este =17 44}, fim. superior
La 57/ rango de energla. de Energla del espectro.
Lantano| 33.30 No considerado Na considerado

Tabla 1. Seleccion de los trazadores detectables con anilisis por TXRF.
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Como se indicd en el apartado 2.1.9.3, los elementos recomendados
para su uso como trazadores son: Cl (Cloro), F (Fluor), Br (Bromo), S
(Azufre), Cr (Cromo), Sc¢ (Escandio), La (Lantanc), I (Yodo), Li (Litio) e In
(Indio), entre otros (Ford, 19€9; Blaha, Hladik, Cuka. 1987).

Del analisis de las muestras se concluyd que es conveniente el uso de
Br agregado en forma de KBr o NaBr. Adicionalmente se mcluye la
Fluoresceina por ser una técnica conocida, simple y muy usada en estudios
hidrolégicos de sistemas karsticos.

El bromuro sole podré ser rastreado en el punto donde se toman las
muestras secuenciales, donde el andlisis de elementos traza sugiere una
conexion (manantial N° 007). De forma convencional se obtendran muestras de
agua cada cierto intervalo de tiempo (1/2 h o 1 h) para su posterior analisis.

Para la deteccion de la fluoresceina se utilizaria el carbon activo.

3.3.44 Disefio y construccion de un integrador de

carbon activo (c.a).

Como se desprende del trabajo realizado por Gascoyne en las cercanias
del Parque Nacional de la Sierra de San Luis, uno de los factores determinantes
para el éxito de un ensayo de trazado con fluoresceina, es un método efectivo
para su recuperacion y posterior deteccion.

No fue posible disponer de un detector activo (fluorimetro portatil), por
lo que se recurri6 a integradores que permitieran monitorear un nimero
indeterminado de surgencias, con un minimo de atencion., El problema de
monitorear en forma constante ocho manantiales a varios kilometros de
distancia entre si, y por tres 0 cuatro dias continuos fue solo abordable con
estos elementos.

Dado que no era posible en este estudio obtener de la fluoresceina
medidas cuantitativas sin el uso un fluorimetro, simplemente se utilizd como
un indicador en campo de la existencia de una ruta de flujo. Los receptores de

c.a. pueden dejarse en el manantial por periodos que oscilan entre 2 dias (Smart
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y Brown, 1973; cp. Jones, 1984) hasta una semana (Jones, 1984). El limite de
tiempo estd dado por el decaimiento fotoquimico de la Fluoresceina atrapada
en el carbon, al estar expuesta a la luz del sol.
Se consideraron los siguientes factores en el disefio del integrador:
1. Bajo costo. Por la facilidad con que este equipo puede ser robado en el
lugar de muestreo.
2. Fabricacion artesanal, con materiales de uso frecuente en el mercado
nacional.
3. Resistente a los embates de la corriente y choques contra rocas en el
cauce, preservando en su interior todo el carbon activado.
4. De facil instalacién y remocion del cauce.
5. De poco peso, para facilitar su traslado y manipulacion.
6. Flotabilidad ligeramente negativa.
7. Que se pueda acceder con facilidad al carbén en su interior para recoger
con la frecuencia deseada muestras parciales del carbon, para su analisis.
8. Que garantice no ser arrastrado por la corriente de una creciente.
9. Que la luz solar no incida sobre el carbon activo en su interior para
prevenir la descomposicion fotoquimica de la fluoresceina capturada.
10. Debe cambiar de posicién en la corriente para aumentar las
posibilidades de captura del trazador al orientarse a la zona de mayor flujo.
11. Debe prevenir un contacto excesivo de los sedimentos del cauce con el
carbon activado, para evitar que se obstruyan los poros de las particulas de
carbdn activado.

12. Asegurar el libre paso del agua a su interior.

El modelo comunmente observado en la bibliografia consultada,
consistia de un saco (o media de nylon) llena de carbén activado, suspendidal
por un alambre sujeto a un lastre de concreto de 6” de diametro y 3” de alto
(EPA, 1988. Pag 30); (Jones, 1984. Pag 6). Ciertamente este disefio cumple

con algunas de las premisas fijadas para este proyecto, pero segun el criterio
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expuesto, incumple con las premisas 5, 6, 8 y 9. Sin embargo suponemos que el
uso de un lastre de concreto es conveniente en cauces donde los efectos de
socavacion sean relevantes, lo que ciertamente no es este caso.

El disefio final del recipiente utilizado, se observa en la figuras 11 y 12.

2

Nion de pesca {1 mini)
Bt

Cona de BVG con orificios \\

da 1 mim \ Tuno de PYC 2" con ranuias de 0.2 mm.

Refuerzo con manguera de
plastico de 1.5 [mm]

Tomittao de acero incx. 14"

/

L)

— Tapa de BYC 27 can vrificios de 1 mm

+

Saco de nylon negro que contiene e
carbén activade al interiar def tube de
FCV Para el cierre se utiliza un sippie
elastico,

180 {mm] —AL

Figura 11. Esquema del integrador fabricado y detalle de la disposicion del carbén
activado.

Aunque el paso de luz es disminuido a lo que logra atravesar las
hendiduras en el detector, se fabricaron unos sacos de nylon negro para
contener el carbon. Adicionalmente esta tela sirvié como un segundo filtro para

que los sedimentos més finos no alcanzaran el carbon,




activo, sin remover el anclaje del fondo. Pero no debe ser tan [argo que ocasione enredos

La longitud del nylon debe permitir que se levante ¢l detector y extraer el saco de carbon
en
el transporte e instalacion.

La movilidad del detector, deberia asegurar que |
oscile en los puntos de mayor velocidad de fi

A —

' 60-110fcm] — — +
e, — .3

\.‘___/_'—-""‘“

.......

s,

Figura 13, Equipo utilizado para la deteccion de la fluoresceina.
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3.3.4.5 Disefio y construccion de vertedero de pared

delgada.

Se escogio el vertedero de pared delgada de S0° para el registro de los
caudales en las surgencias (ver aparte 2.1.5). Se considerod para el ancho de la
base del vertedero, aproximadamente un 75% del ancho del canal observado
durante el flujo base. Aunque varios autores recomiendan que la base debe
tener una longitud aproximada de 3 veces el canal de aproximacion, esto no fue
posible dadas las caracteristicas de la surgencia N° 007. Se evidencio en los
ensayos realizados en campo que no siempre es posible respetar esta
recomendacion por la presencia de piedras, arboles, como se aprecia en la
figura 9.

Este fue disefiado y construido utilizando una lamina de acero de 3 mm
de espesor. Se hizo especial énfasis en permitir que los bordes externos de la
lamina, que presentan un acabado uniforme y redondeado, conformaran los
vértices del area triangular del vertedero. Este extremo debe ser agudo, con el
vértice hacia el lado de aguas arriba, por lo que la seccion de lamina escogida
para quedar en esta seccion se verifico que fuese perfectamente recta y que no
presentara ningun tipo de hendidura. Efectivamente se observo en el campo,
que el acabado de fabrica de la lamina comercial daba una buena separacion
del flujo, en todos los rangos de caudal.

También se tuvo especial cuidado en el acabado del vértice tras la
soldadura, ya que cualquier imperfeccion o escoria que se depositase podria
alterar localmente el flujo sobre el vertedero y por ende los resultados. El
disefio final, partiendo de modificaciones sobre el primer vertedero, se observa
en la figura 14,

Se debe lograr una velocidad de aproximacion uniforme y permitir

considerar que la zona donde se encuentra en estantin y la cinta métrica, sea de

flujo uniforme con velocidades por debajo de 0,3 m/s.




Bara de soporte )
lj apernada a la [éming / Doblez de 90° en la [&mina

[r\ -ﬁg—l—‘( (refuerzo)

510 [tnim]

Jal

1100 {mim)

0
\ IR

Perfil de acero de 2"x1". fanclaje &l fonda del cauce),

Figura 14, Esquema del vertedero triangular de pared delgada (0 = 90°) fabricado.

Para medir la altura del nivel de agua desde el vértice de la apertura del
vertedero, hasta el nivel libre, en a zona de flujo uniforme, se traslado un nivel
de referencia con la altura h1 hasta una lectura o marca de referencia sobre el
estantin, utilizando un “nivel de albafiil” (manguera traslicida, llena de agua),
haciendo coincidir los dos meniscos. (Ver apartado 2.1.5 y figura 3).

h (caudal) = h 1(fijo) — hz(marca de nivel) 113]

Una vez que se obtuvo esta referencia, se debia tener especial cuigado
de no mover ni el estantin, ni el vertedero, por lo que ambos tenian que estar

fuertemente asegurados, para resistir la crecida del volumen de agua cn el

cauce durante el estudio.
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3.3.4.6 Seleccidn del carbdn activado (c.a).

Para la retencion de fluoresceina se recomienda que el c.a. debe de ser
de concha de coco y granulometria de 1.8 a 42 mm (mesh 6 — 14). (EPA,
1988; Jones, 1984; Ford y Wiliams, 1992).

Se procedi6 a identificar las empresas que en Venezuela suministran
este producto, siendo la Gnica que lo produce a nivel nacional CARBAC, C A,
ubicada en la ciudad de Coro, Edo. Falcon.

Las caracteristicas de-este carbon no habian sido determinadas en su
totalidad por el fabricante. Se conocia en principio que su pH era de 9 a 11;
Area superficial 600 a 800 m*/g y tenfa una granulometria de 1 a3 mmy de 3 a
5 mm.

Se solicitd un analisis de muestras de este catbon al Laboratoric de
Carbén y Residuales del Petroleo de la Seccion de Procesos Quimicos de la
Universidad Simo6n Bolivar, Los resultados se presentan en los Anexo 1. En
resumen las caracteristicas del carbén utilizado son:
= Area superficial: 649 +2 m%/g.
= Volumen total de poros: 0,264394 ¢cm’/g.
=  Didmetro medio de poros: 16.3 °A.

3.3.4.7 Disefio del ensayo con trazadores.

Se estimaron las concentraciones a ser utilizadas para cada trazador,
utilizando referencias de trabajos anteriores y valores limites de toxicidad. En
general la cantidad requerida para producir una concentracién detectable en el
manantial monitoreado depende de las condiciones de flujo y la distancia. En
un prime} estudio se conace muy poco de ambas, por lo que se utilizd en una
primera aproximacion los valores de caudales y velocidades en los manantiales
determinados en el primer trabajo de campo, asi como distancias en linea recta

son corregidas con un factor de 1.5, asumiendo un cauce sinuoso.
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Para estimar la cantidad de fluoresceina que deberia ser diluida en el
sumidero se utilizé una expresion empirica presentada por Aley y Fletcher en
1976, que no depende de la concentracidn final en el manantial (Jones, 1984,
Pag. 5; EPA, 1988, Pag. 29). Se considerd que dado que en su momento la
técnica de identificacion era por deteccion visual sobre el c.a. resultaba
adecuada:

Masa [kg] = 1.478 (D x Q/V)"? [14]

Donde:

D... Distancia en linea recta, desde el punto de inyeccion al manantial o surgencia. km

*  Q..Descarga de la surgencia. m’/s

= V..Estimado de la velocidad del flujo subterrdneo. m/s

Caudal registrado Iaisé?:gi%iﬁ Velocidad Peso de

en flujo base (m’/s) manayntial Km*1 estimada m/s*2 | Fluoresceina kg
0.00027 0.5 0.0018 0.40
0.00007 [ 0.5 0.0005 0.40

Tabla 2. Estimacion de la masa de Fluoresceina requerido segiin datos de caudal del
manantial N° 007. Diciembre 2002. (*1) Basado en localizacién aproximada por
coordenadas UTM (Figura 7). (*2) Caudal del vertedero entre su area himeda de paso.

Estas ecuaciones tienden a sobrestimar la cantidad de trazador
requerido, en particular en largos trayectos (Jones, 1984). Adicionalmente, es
dificil realizar una estimacion de la velocidad del flujo subterraneo, ya que se
desconoce si predomina una matriz porosa 0 un flujo en conductos. Para
realizar esta aproximacion se considerd una velocidad promedio, obtenida a
partir los datos registrados en las mediciones de los vertederos instalados en las
surgencias para los valores de flujo base.

Un problema fundamental que presentaron los calculos es que el caudal
de la ecuacion [14] deberia representar a todas las surgencias por donde emerge
el trazador, y esto no se conoce en los primeros ensayos. El incremento de los
caudales implico es si mismo un aumento del nivel fredtico vy la activacion de

otros manantiales vinculados a la descarga N° 007 (como la surgencia N° 008).
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Esto implica que el trazador no pasara todo por el manantial evaluado y
se dispersa en un numero indeterminado de ellas. La activacion de otras
surgencias aumenta la dispersion (pérdidas).

Si bien los integradores pueden ser colocados sobre todos los
manantiales identificados, no se puede saber de antemano para estimacion del
caudal, cuales o cuantos estan vinculados a un mismo punto de descarga.

Adicionalmente, se presentd en el sumidero N° 010 una creciente
(aumento del caudal) al momento de la inyeccion de los trazadores, siendo una
nueva razon por lo que la concentracion inicial del los trazadores deberia

haberse incrementado.

3.3.5 Procedimiento FASE II.
3.3.5.1 Segundo trabajo de campo.

En diciembre de 2004 se realiz6 el segundo trabajo de campo. Intensas
precipitaciones inesperadas cercanas los 84 mm diarios, cambiaron las
caracteristicas hidraulicas con que se trabajo en el afio 2002. Se decidid
proseguir, sabiendo que se evaluarian condiciones de flujo alto, diferentes a las
de la Fase 1.

Algunos manantiales o sumideros previamente evaluados, resultaron
inaccesibles. En los manantiales N° 012, 013 y 014 no fue posible tomar
muestras representativas como en la Fase I En estos puntos, cursos de agua
intermitentes producto de la escorrentia superficial los cubrian completamente,
haciendo imposible diferenciar el agua superficial de la del manantial.

Por otra parte la elevacion del nivel freatico producto de la intensa
recarga, ocasioné la aparicién de nuevos manantiales a cotas superiores (N°
004, N° 008 y O11). El manantial N° 004, siendo una nueva surgencia:
relativamente muy cercana a N° 003 y a una cota de 5 metros sobre esta,

evidencio un aumento del nivel freatico superior a esta diferencia de cota. Dada
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su cercania, resultaba muy probable que el N° 003 y N° 004 fuesen la descarga
de un mismo punto.

Se instald el vertedero triangular en la surgencia N° 007, del mismo
modo descrito en el primer trabajo de campo.

Se instalaron integradores de c.a. en el lecho de las surgencias, tomando
al momento de su colocacién una muestra de agua (acidificandola con solucién
1 M de HNOs) y registrando el pH y temperatura del agua.

Se traté que el integrador de c.a. se encontrara lo mas cerca posible del
punto donde surgia el agua y en una zona sombreada, para disminuir el efecto
de la descomposicion fotoquimica de la fluoresceina. Este se cargaba con el
c.a. (sellado desde el momento de su fabricacion) justo antes de sumergirlo en
el agua. Se tratdé de mantener el detector totalmente sumergido y bajo sombra.
Figura 15.

Para verificar si las semejanza; en los patrones de metales traza, en
realidad implicaban una conexion sumidero-surgencia, el 09/12/04 a las 10:30
a:m se agregaron en el sumidero N° 010 de la Cueva Los Caracoles 900 g de
NaBr y 125 g de Fluoresceina (esta tltima segin procedimiento indicado por
Ford, (1992); Wiliam, (1984); Gillieson, (1998) y Gascoyne, (1974)).

Se registro el caudal en la cascada que forma aguas abajo el sumidero
010, utilizando en esta oportunidad un beaker de 200 mL. Las lecturas

registradas se presentan la Tabla 5 (CAPITULO IV). Se observé un incremento
en el caudal como consecuencia directa de precipitaciones en el exterior, no
obstante en ningin momento se registro cambio en la turbidez del agua.

El Br se encontrd en todas las muestras analizadas tras la Fase [, pero se
verifico que podia ser agregado en concentraciones tales que podria ser
claramente detectadas al analizar las muestras tomadas con TXRF. Se tiene con
esta técnica y para este elemento un limite de deteccién de 0,05 pg/mL. Sul

concentracién podia elevarse inclusive a 900 mg/L, al no presentar ningin

efecto nocivo con dosis maximas entre 310 y 930 mg/Kg (Hansen, Hiiber.

1983; cp, Flury y Papritz, 1993).
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83 minutos tras la inyeccidn de trazadores se inicia la toma de muestras
de agua cada hora en el N° 007. Pasado el primer dia se extendieron los lapsos
entre la toma de muestras, dado que se estimé por los pulsos hidraulicos
evaluados en la Fase I, un tiempo de transito menor de 10 horas. No obstante el
aumento de caudales ya discutido anteriormente podia haber reducido este
tiempo, como efectivamente se aprecié al evaluar la fluctuacién de elementos
en solucion. Como se discute mds adelante se obtienen tiempos de transito
minimos aproximados de 7.4 horas.

Se inyect6 primero la fluoresceina, diluyendo tres veces 25 g en un

envase de 16 L, con intervalos de 5 minutos (tiempo llenado del recipiente de

16 L) (figura 16).

Figura 15. Inyeccion de fluoresceina en el sumidero N" 010 dentro de la cueva Los

Caracoles. Diciembre 2004.
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Figura 16. Disposicion de integradores de carbén activo en diferentes manantiales.

(Arriba-Izq. N" 004 / Arriba-Der. N° 005/ Abajo N° 007 con vertedero).

El KBr se inyect6 a continuacién, a las 11:40 a.m., pudiendo ser
disueltos con mucha facilidad los 0.9 Kg en los 16 L del recipiente para
preparar la solucién de “Agua de Bromo”. Esta es posteriormente disuelta en el
estanque del sumidero. Se recomienda el vertido del trazador con una dilucién
10:1 (Jones. 1984).

En la surgencia N° 007, a las 12:53 p.m. de este mismo dia se inici6 la
toma de muestras secuenciales de agua. Para mejorar las probabilidades de
deteccion de la fluoresceina, se colocaba el integrador de c.a. en la cresta del
vertedero, asegurando el mayor contacto con el agua de la surgencia, mientras
otro se dejaba en el fondo (Figura 16). 5 minutos antes de que se registrase la
lectura de caudal, el integrador de c.a. era extraido para la toma de una muestra

de c.a. y permitir la estabilizacion de los niveles del vertedero.
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En la surgencia N° 007, se desarrollaron con intervalos regulares de
tiempo las siguientes actividades:

= Toma de muestra de agua, para su posterior analisis con TXRF, en
envase previamente curado tres veces con el agua corriente en el
vertedero.

= Toma de muestra de carbén activado. Esta se guardd en un envase
curado con el agua de la surgencia (tres veces). El envase debe se de
color negro para evitar la descomposicion fotoquimica de la “posible”
fluoresceina atrapada en el carbén, Se trasladaron al laboratorio de
campo y se procede a la verificacion visual de la fluoresceina eluyendo
con una solucion de KOH al 5% en etanol.

* Registro el nivel de agua en el vertedero (caudal), hora y apariencia del
agua.

Las muestras de carbon activo se identificaron con la hora y el nimero
del integrador de donde provenian. Estas se trasladan al laboratorio de campo,
donde se colocan en un beaker limpio (se debe tener cuidado de que no
contenga restos de otras muestras o agua contaminada con fluoresceina). Se les
agregd una pequefa cantidad (para apenas cubrir el carbon) de la solucion de
KOH al 5% en etanol, para determinar si se determinaba la presencia de
fluoresceina. De estar esta presente se detectaria un halo amarillo-verdoso
sobre la superficie del carbon. Como era posible que su resuspension no fuese
inmediata, de ser negativo, se guardo por 72 horas mas en el recipiente donde
fue colectada. Jones (1984) sugiere 24 horas mas. Las muestras diluidas y las
de duplicado se conservaron en cajas separadas que indican su tipo.

Se determinaron algunas condiciones que podian producir falsos
resultados en la observacion de la fluoresceina: a) El reflejo de la vegetacion
circundante; b) Las condiciones de luz podian ser wvariables; c)
Desprendimiento de carboncillo extremadamente fino que da la impresion de

“halo-verdoso™ al exponerlo al KOH. Se realizan pruebas en laboratorio de
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campo exponiendo carbon a una solucidén con 10 ppm de fluoresceina, para
permitir diferenciar estos falsos indicios del trazador.

El dia 12/12/04 se procedié a retirar los integradores de c.a. en el
siguiente orden: N° 004 (12:32 p.m.); N° 003 (12:58 p.m.); N° 005 (1:45 p.m.);
N° 008 (2:05 p.m.); N° 006 (3:45 p.m.); N° 007 (4:40 p.m.). El 13/12/04 se
recuperaron los detectores mas alejados del campamento: N° 002 (2:52 p.m.);
N°001 (3:15 p.m.).

Se extrajo de cada detector el carbdn activo a un recipiente plastico de
100 cm® previamente lavado en grad.o analitico con HNOQO3 2M. Para el trasvase
del carbén activo (seco) se utilizé la funda protectora que lo contiene para

evitar cualquier contaminacion por contacto.

3.3.5.2 Analisis de muestras en laboratorio con la técnica de

TRREF.

Para las muestras recuperadas en la Fase II, se realizaron
determinaciones cuantitativas para las concentraciones de los elementos traza
con los mismos procedimientos y equipos descritos en ya en el apartado
3.34.2.

20 mL de muestra fueron vertidos en un beaker previamente lavado con
HNO3 1M, agua de alta pureza y curado tres veces con 0.5 mL de muestra para
prevenir contaminacion.

8,5 mL de muestra fueron agregados a un balén aforado de 10 mL sobre
una balanza analitica (Metter AE 240), para permitir usar peso y no volimenes.
Esto permitiria calculos de concentracion mas precisos mediante el método de
parametros fundamentales a realizar con el programa AXIL. Se utilizo 1 mL de
solucion de Se de 1000 ppm (Merk) como standard interno vertido en el balon
de 10 mL. Se completé el volumen aforado con agua de alta pureza.

Las lineas de energia del Se (11.21 keV) se solapan ligeramente con las

del Br (11.91 keV) dificultando observar la presencia del trazador de Br.




Puede ser conveniente utilizar Ga (9.24 keV) en posteriores analisis, €
inclusive en menores concentraciones.

Se realizaron blancos de los recipientes de muestreo no utilizados
(llenos con agua de alta pureza), de reflectores de silicio vacios y varias de las

soluciones empleadas, etc., para considerar posibles fuentes de contaminacion.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS
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4.1 Toma de muestras y calidad del agua.

Se presentan las condiciones generales presentadas por las muestras
colectadas en campo en las Fases I y II. En la tablas 3 y 4.

N° COORD. UTM : “’:‘E’:\‘fﬁ ;épu‘; ?“eu‘:;fgai Observaciones

001 494401 E; 1.201.318N 1070 SURGENCIA Manantial en finca de la Familia Cali
002 495927 E 1.201.089N 960 SURGENCIA Manantial en paso de carretera.

003 4978B4E 1201472N 845 SURGENCIA ~ Clodeagua, p%fi?;;fa"s _de muiasa finca
004 497846 E 1201201N 850 SURGENCIA Ma”ﬂf}'p‘;”mi%fnfg‘;dﬁfgobgp de

Multiples surgendias en petrero Finca

005 497548 E 1.200.981N 740 SURGENCIA famila Cuicas

; Manantial al lado de casa con
006 497080 F 1.200.808N 815 SURGENCIA despaigoins,

: Manantial en potrero de familia Cuicas.
007 497222 1200.875N 805 SURGENCIA Seleccionado para. moriloreo continuo,

Manantial nuevo en segundo trabajo de

008 497381 E 1201.030N 790 SURGENCIA . et
campo muy difuso y intermitente

: Dentro de la Cueva Los Caracoles 1,
009 486745 E 1.201.089N 981 SUMIDERO segundo sumidero,

. Dentro de la Cueva Los Caracoles 1,
010 498745C 1201083 N 480 SUMIDERD prmar s
011 496675 1.201.316 N 970 SUMIDERD Dertro de la Cueva Tino. Escurnmiento de

’ LT poco caudal.

; Dentro de la Cueva Los Caracoles 2,
012 497080 E; 1.201.170N 820 SUMIDERO dinidens difuss enrs olsqies:
013  496620F; 1.201.000N 865 SURGENCIA Manantial en paso de carretera,
014 495650 E: 1.201.150N 966 SURGENCIA Manantial en paso de carretera,

Tabla 3. Resumen de los resultados obtenidos en de las muestras tomadas en la primera
y segunda salida de campo. Datos de ubicacién y caracteristicas generales de los puntos
de muestreo.

De la comparacion entre las muestras colectadas en la Fase I y 11, se
observo una acidificacion general producto de las fuertes precipitaciones que se
presentan en la segunda campafia de campo, tendiendo a valores normales de

agua de lluvia. La disminucién del pH en el acuifero debio favorecer el

desprendimiento de metales retenidos por depositos arcillosos en su interior y
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cambiar Jas relaciones de los elementos observados (Abollino, Aceto,

Malandrina, Sarzanini y Mentaste. 2003.) entre la Fase 1y IL

EASE | FASE Il

Caudal Caudal
ol T C DBeo F.T. NTK Color / T Color
N® [ gy | PH | (usiem) | moy | (o | o) | tubiedad {'.\bs?::g} ee) | P | turbiedad {nza;::m

001 18 75 213 28 0031 118 tanspaente ND |[200 B85 Lig Tubia N.D
00z 18 79 607 <20 0079 006 tansparente N.D [218 7,2 wensparente  N.D
003 19 78 284 <20 0029 046 tansparente ND (213 74 tansparene N.D
004 . N.D (1226 60 tansparente  N.D
o5 19 80 445 22 0128 040 tansparente N.D (1218 7.1 transparente  N.D
06 nd 76 343 <20 00068 006 LlgTuba Q08 U221 74 venseene MND
007 19 76 384 <20 0,140 007 vwanscido 032 ||218 62 tansparente 0,98
008 ND || nd nd Lg Tubia N.D
09 19 84 398 22 0033 052 tensgpaente 002 ) nd nd tanspaene N.D
o010 20 79 407 <20 0003 007 tansparente 003 | nd nd tansparente 0,06

011 N.D | nd nd tansparente  N.D
012 NO 79 327 <20 0014 039 tmnsparente  N.D N.D
013 18 80 570 30 0014 237 LgTuba  ND N.D
014 nd 79 6800 24 0040 059 tansparente N.D N.D

Tabla 4. Resumen de los resultados obtenidos en de las muestras tomadas en la primera
¥ segunda salida de campo. Datos obtenidos en el momento del muestreo y pariametros
de calidad de agua de las fuentes evaluadas en la Fase L.

En los manantiales N°: 011, 012 y 014 muestreados en la primera etapa
no fue posible repetir el muestreo, como consecuencia de las fuertes lluvias.
lgualmente aparecieron nuevos puntos de surgencia a cotas superiores
(surgencias temporales) como consecuencia del incremento del nivel freatico
en los manantiales N°: 004, 008 y 011. _

Los parametros de calidad de agua béasicos considerados en la Fase 1
revelaron que se trata de fuentes de excelente calidad (Tabla 4).

No obstante las aguas karsticas modifican su composicion quimica

mediante un proceso complejo incorporando quimicos diversos, ionizados ©
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no, por meteorizacion, disolucion y actividades antropicas. Metales como Zn,
Pb, Cd, Ni, Cu, Cr y As, son contaminantes de origen antropogénico que
pueden ser trasportados en la atmosfera y transportados al terreno por la lluvia,
escorrentia directa, bote de desperdicios, etc. Estos son retenidos en los
sedimentos y movilizados la escorrentia de agua de lluvia hacia canales de
drenaje {Graney y Eriksen, 2004). Por esta razén diversos elementos marcaran
preferentemente conductos de drenaje del sistema karstico de tipo autogénico
de forma similar para un mismo grupo de surgencias.

Para poder establecer claramente la calidad del agua e identificar
posibles trazadores naturales de interés en este estudio, se determinaron en la
Fase I los elementos minoritarios presentes. En particular se observé que todas
las muestras analizadas presentan contaminacién por plomo sobre los valores
permisibles segtn el decreto N° 883. No obstante la aseveracién de la gravedad
de estas concentraciones requieren de un proceso comparativo con otro método

analitico.

4.2  Analisis de hidrogramas.

En el Grafico 1a se presentan los hidrogramas obtenidos en el manantial
N® 007, utilizando el mismo vertedero de la Fase 1. La primera medicion
realizada en el 2002 registra un valor maximo de caudal de 83.45 L/s, con un
descenso muy abrupto a su caudal base de 0.32 L/s. En la Fase 1I el hidrograma
resulta ser muy uniforme, no obstante se produjeron intensas precipitaciones.

La presencia de nuevas surgencias a cotas mayores, aumento general de
la temperatura y las diferencias entre los hidrogramas en el N° 007 del afio
2002 y 2004, indican que el acuifero ha experimentado una importante recarga.
Quimicamente esto se observo por tender todas las muestras analizadas en el

2004, mas a la quimica de elementos traza del agua de lluvia.
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Grafico 1b. Representacion log-normal de la recesién del hidrogramas registrados en el
manantial N° 007 en Fase I (Diciembre 2002).
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Grafico 1a. Hidrogramas registrados en el manantial N° 007 en la Fase T (Diciembre
2002) y Fase I1 (Diciembre 2004).

La aparicion de estas surgencias a cotas superiores condicioné el nivel
freatico maximo, manifestindose en la uniformidad de los caudales del

manantial N° 007, en el 2004. Un namero indeterminado de manantiales (entre
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ellos el N° 008) deben vincularse hidraulicamente por porosidad de conducto,
acotando el nivel freatico de la zona de descarga.

Esto coincidid con lo indicado por Worthington (1991, cp. (Galleson,
1998) al describir los manantiales de "Bajo-flujo" (Underflow). Estos pueden
ser de ganancia o de pérdida, siendo controlados por constricciones cerca de su
descarga y caracterizados por ser el exponente a de la ecuacion [12]
ligeramente decreciente.

Esto hecho se aprecia. tanto al despejar el exponente o en la ecuaciéon
[12] como al representar graficamente el logaritmo de 1os caudales en el iempo
(Grafica 1b). En base a esto el manantial resulta ser de ganancia vy segin
Worthington, "con una curva de recesion concava, controlada por el aporte
cursos de agua de otros sistemas de cuevas”.

De las diferentes surgencias que aparecian y desaparecian sobre y cerca
del N° 007 se eligi6 el N° 008 para ser evaluada. Este hecho unido a la
identificacion del tipo de surgencia de N° 007, di6 una clave sobre la hidrologia
del sistema, indicando que se trata de un sistema de descarga en multiples
manantiales, preferentemente cercanos entre si.

Por otra parte, en el sumidero N° 010 se observé la presencia de flujo
siempre que se visito la cavidad registrando 0.03 L/s en la Fase 1. En la Fase II
se registraron 0.06 L/s al momento de inyectar los trazadores vy media hora
después aumenta a 0.20 L/s por precipitaciones en el exterior, aunque no se
logré estimar el tiempo de respuesta. Esto aumento de flujo agregd un factor de
dilucion de 3 en las concentraciones de trazadores estimadas inicialmente,
como se aprecid en los calculos de caudal del sumidero 010 (Tabla 5). Al no
tener en campo un excedente de trazadores se procedid con las concentraciones
iniciales, concientes de que existia una sobre estimacion en los calculos o que

podian resultar insuficientes.
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Sumidero Hora Tiempo regisirado Volumen (mb) Caudal
evaluado (s) estimado
(Lis)
010 10:30 a.m. 3.39 200 0.06
010 11:30 a.m. 1.01 200 0.20

Tabla 5. Caudales registrados al momento de inyectar los trazadores; 10:30 a.m.

4.3 Analisis de muestras en laboratorio mediante la técnica de
TXREF.

Las primeras muestras obtenidas en la Fase 1 fueron analizadas
mediante TXRF cuantitativamente para obtener una primera imagen los
elementos traza presentes en las mismas. El numero de cuentas, de cada
fotopico es proporcional al nimero de fotones emitidos en cada nivel de
energia caracteristico de cada elemento en el espectro de la muestra.

En un primer intento de comparacion de las composiciones
caracteristicas de cada manantial se realizd una comparacion cualitativa en
base al Calcio. Efectivamente el Ca demostré en el monitoreo continuo
realizado en la Fase II, un comportamiento relativamente estable en ausencia
de precipitaciones (ver Grafico 4). Al relacionar el nimero de cuentas de cada
elemento sobre las del calcio en esa misma muestra, se obtiene un indicio de
las proporciones en que se encuentran los elementos de interés. Los resultados
de los elementos mas variables, es decir que muestran mejor patrones para los
diferentes puntos de muestreo, se representan en la Grafica 2. Los valores de
los nimeros de cuentas del Ca y el resto de los elementos evaluados se
presentan en la Tabla 6.

El Ni y Cu aparecen con muy bajo ntimero de cuentas en los analisis
preliminares. No obstante se constituyen en elementos que junto a Zn, Sr y Pb
pueden ser indicativos de los patrones de flujo subterraneo por la similitud o

diferencia en sus proporciones (Grafico 2).
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Numero de cuentas obtenidas para cada elemento en el espectro obtenido por TXRF
ANALISIS CUALITATIVO FASE |,

Punto K | Ca Cr | Mn | Fe | Ni | Cu Zn | Br Sr Pb

muestreo

001 205 10521 ND | ND | 183 | 15 43 | 3318 | 153 | 3003 82

002 427 14538 ND | ND | 38 | ND | ND 529 202 | 4132 | ND
003 210 8727 ND [ ND | 204 | 15 15 233 133 536 32
005 731 22630 ND | ND | 547 | ND | 34 611 344 | 1786 88
006 197 9059 ND | ND | 457 | ND | ND 208 a7 859 27
007 340 17162 ND | ND | 79 17 15 312 228 | 1557 16
009 162 7035 ND | ND | 83 12 7 116 195 | 1137 18

010 275 11148 ND | ND | 183 | 22 30 508 289 | 1858 28
012 397 13767 ND | ND | 833 | ND 51 1334 | 211 | 40% 131
013 12 21129 N.D | ND 87 N.D 23 1020 | 320 | 6282 85
014 3N 12755 ND | ND 75 N.D 16 1012 | 148 | 4636 23

Tabla 6. Anilisis cualitative de muestras de agua de la Fase L. (N.D. por debajo del limite
de deteccion - No Detectado).

[# cuentas elemento] / [# cuentas Ca]

i e e

005 006 007 009
Punto de muestreo

| @100"Ni ©?100*Cu _ E100*Pb WZn - §sr |

Grafico 2. Resultados cualitativos obtenidos de los elementos mas variables en la Fase 1
contrastados con el Calcio presente. Diciembre 2002.

Se observo que las semejanzas entre los espectros quimicos
(proporciones de los elementos) de los sumideros N° 009 y 010, tenian en el
manantial N° 007 una posible descarga. Esto era una simple hipdtesis
experimental y su veracidad deberia ser comprobada con el ensayo de trazado

descrito en el apartado 3.3.
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El niimero de cuentas registradas en el manantial N° 007 muestran
proporciones similares pero disminucion de las concentraciones con respecto a
las muestras N° 009 o 010. No resultdé de importancia en este caso un analisis
detallado de las causas de la atenuacion, se deseaba en primer lugar determinar
las relaciones entre ellos, mas que su concentracion exacta o proceso de
interaccion con el medio.

Esta atenuacion no obstante podia tener diversos origenes como: a) La
interaccion agua-roca (Transporte reactivo, fendmeno este muy deébil en karst),
b) Un factor de dilucién con otros puntos de recarga no determinados; c)
Diferencias en la colocacién del portaobjetos sobre el equipo de TXRF, que
puede amplificar o disminuir el conteo de pulsos de la muestra. Lo importante
es que agua que proviene de la infiltracion en las capas superficiales del suelo
tiene una composicioén quimica caracteristica de esta zona de drenaje.

El estudio en detalle de este aspecto analitico constituye en si mismo un
proyecto de investigacion, por lo que se dejan aparte intencionalmente ciertos
aspectos de analitica.

Con la hipdtesis de la existencia de conductos preferentemente
desarrollados entre los sumideros N° 009 y 010 con el manantial N° 007, se
escoge el N° 010 para la inyeccion de trazadores (NaBr y Fluoresceina) por
presentar mayor caudal,

Para determinar la llegada del Bromo como trazador y evaluar la
variabilidad de los elementos traza, fueron tomadas muestras secuenciales
durante la Fase Il en el manantial N° 007.

Se pudo establecer claramente la alta vanabihidad de algunos elementos
presentes, ya reportada por otros autores para manantiales de origen calcareo.

Al evaluar el Ca y el Sr, tradicionalmente considerados en estudios
hidrogeolégicos, encontramos para el Ca concentraciones relativamente
uniformes entre 60 y 100 ppm. El efecto de la iluvia se observa claramente en
la disminucién de la concentracion de Ca, como era de esperarse por reportes

de trabajos de varios autores (Grafico 3). La disminucion del Ca por efecto de
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dilucion no varia su concentracion en més de 27 ppm. En comparacion el Sr,

no presenta variaciones superiores a 0,078 ppm.

| —o-sr -O-Pb —A—Br o Ni e Ti AV o Cu

o b= i
w o (8]

Concentracién [ppm]

o
w

04

1880 Z380 2880 3380 3880 4380
Tiempo [minutos]

=120 380 880 1380

Grafico 3. Cambios observados en Ti, V, Cr, Ni, Cu, Sr, Pb y Br en muestras secuenciales
del manantial N° 007 en Fase IL Diciembre 2004.

El Ca muestra ser un buen pardmetro para obtener relaciones
preliminares cualitativas, mientras que las muestras fuesen tomadas con
suficiente retraso de la ocurrencia de una tormenta en la cuenca (Grafica 4). En
forma similar encontramos que el estroncio present6 a diferencia del resto de
elementos evaluados, concentraciones poco variables ideales para realizar
estudios preliminares cualitativos (Grafica 3).

En general los espectros quimicos obtenidos de las muestras del 2004
resultaron mas uniformes que en las del 2002, por el efecto de la abundante
recarga. Indudablemente una fuerte recarga acidificé el agua almacenada en el
acuifero, resuspendiendo y lavando gran parte de los elementos presentes.
Como evidencia de este proceso de lavado y cambio del régimen hidraulico se
detectaron trazas de Ti y Cr solo durante el monitoreo en continuo del

manantial N° 007, (Grafica 3).
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Se repitio el analisis de los elementos encontrados en los diferentes
manantiales, pero en esta oportunidad se realiz6 cuantitativamente. Se
estableci6 la conveniencia de realizar analisis cualitativos menos elaborados en
estudios preliminares.

Con los analisis cuantitativos y monitoreo continuo, se pudieron
identificar excelentes trazadores naturales. En particular el zinc (Grafica 4)
mostro altas cuentas no imputables al transito por suelo o roca, sino a
actividades antropogénicas. Se asocia la presencia de este elemento al empleo
de laminas corrugadas de Zn en la actividad humana en el entorno cercano del
sistema en estudio, es decir menos de 4 Km® (Gréaficos 2 y 5). Fue clara la
respuesta que ofrecio el Zn con un incremento de 14 veces sobre los valores

registrados en blancos evaluados en laboratorio (1.1 ppm).
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Grifico 4. Cambios observados en Ca, Fe, Zn en muestras secuenciales del manantial N°
007 en Fase II. Diciembre 2004.
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Grifico 5. Concentraciones de Fe, Zn y Hg obtenidas en la Fase IL Diciembre 2004.
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Grafico 6. Concentraciones de Ni, Cu, Pb, Br, Sr, obtenidas en la Fase IL Diciembre 2004,

El Br apareci6 con valores similares en todas las muestras, con |
excepcidn de los manantiales N° 001 y N° 006. Podemos en general asumir que
se trata de concentraciones propias del agua de lluvia infiltrada al acuifero. Por

otra parte como se observa en la grafica 3, el Br no se registra al elevarse los
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valores de Pb, por lo que su no deteccidon puede atribuisse a proceso de
intercambio. No obstante se debe tener presente que no se puede afirmar la no
presencia de un elemento, solo que este estd por debajo de los limites de
deteccion.

El Pb presenté alta variabilidad y valores superiores a los limites de
toxicidad establecidos por la legislacion venezolana en estos cuerpos de agua.
No obstante su presencia en los blancos estudiados en laboratorio hace que su
conteo pueda estar influenciado por la presencia de blindaje de plomo que
rodea el TXRE. Para determinar con exactitud la problematica ambiental de
este elemento se debe acudir a otro método de analisis para contrastar
resultados y descartar errores analiticos.

Se compararon los elementos identificados en el segundo trabajo de
campo (graficos 5 y 6) con los de la grafica 4. Se pudo inferir el proceso de
dilucion descrito, sobre los elementos traza contenidos en el acuifero como
consecuencia de las fuertes precipitaciones, Se evidencio este efecto cuando el
Ni, no se encontro en ninguno de los puntos donde se detectd en el 2002, solo
en el manantial N® 008; Este tenia la particularidad de haber estado activo por
un corto periodo de tiempo tras la fuerte recarga (esta a una cota superior sobre
N° 007 - Figura 7) pudiendo conservar depositos aun no lavados.

El proceso de acidificacion descrito, por la accion del agua de lluvia y
consecuente disminucion de carbonatos permitio la resuspension de multiples
elementos en conductos que han estado inactivos. La relaciéon que se asumid
entre N° 007 y N° 008, se realizéd en base a la similitud de los espectros
obtenidos; Igualmente para N° 005, 007, 008, 009, 010 y 011, basado en las
relaciones de elementos con concentraciones menores a 2 ppm (Grafico 6).

Al analizar el comportamiento de Zn entre otros elementos con
concentraciones superiores a 2 ppm (Grafico 5), se observo que la relacion
entre diferentes manantiales propuesta anteriormente se mantiene dentro de

rangos de valores aceptables. En base a los datos presentados en la Grafica 6,
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se pudo interpretar que los sumideros N° 009-010 y 011, descargaban en N°
005 - 007 y 008.

La contaminacion observada en el manantial N° 006 evidencio la
presencia de una fuente antropogénica en la propia descarga, por valores de Zn
(14,6 ppm). En cuanto al valor del Hg (7,8 ppm) resulto muy extrafio y
requeriria de un nuevo analisis, dado la elevado de esta concentracion y que no
se observo en el 2002,

El origen antropogénico del Zn, fue asociado al contacto del agua de
lluvia con los techos de las casas, unica fuente visible. De ser esto cierto podria
ser un buen indicador del tiempo de transito, al asociar la ocurrencia de un
evento de lluvia con la infiltracion de este. Con esta hipotesis se pudieron
determinar en la grafica 4, dos tiempos de transito con base en la hora de la
precipitacion y el aumento de la concentracion del Zn.

Se puede observar claramente que difieren por lo menos en 4 ordenes
de magnitud, por lo que su analisis requiere de una mejor evaluacion del evento
de lluvia y su distribucion espacial.

El vanadio observado se podria asociar a los cambios provocados por la
precipitacion (Grafica 3). Se conoce que éste puede ser aportado al agua por
oxidacion de materia organica, lo que revelaria el paso por simas que estan
cubiertas de densas capas de humus. Las mayores concentraciones de humus se
encuentran particularmente en el fondo de las cimas (o pozos de cuevas) donde
se acumulan por metros los desechos vegetales. En este caso la aparicidn de
este elemento en dos oportun‘dades, tras una fuerte precipitacion, pudo ademas
del origen del agua indicar un tiempo aproximado de flujo subterraneo. Este
tiempo puede diferir del que se obtiene del Zn, debido a que éste esta
desplazado de un posible sumidero autogénico concentrado, mientras el V esta
concentrado en el fondo de este (cimas). En el caso del manantial N° 007, se
cumple esta premisa, donde ocurre una precipitacion (al min, 145 del muestreo
— tabla 7), el Vanadio aparece primero (448 y 741 min. Respectivamente) vy el

incremento del Zn sobreviene un dia después (2014 min.).
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Por otra parte el manantial N° 004 que aparecié en el 2004 sobre el N°
003, pudo parecer en campo como una descarga de flujo alto vinculada al
manantial mas constante, el N° 003. Sin embargo no fue posible verificar esta
hipotesis en base a los resultados obtenidos. Posiblemente la razén de esto sea

la misma esbozada entre N° 007 y 008, para drenajes altos inactivos.

0,18 - e

016

—o—Br
0,14

i — —Promedio en manantiales
0121 FR R evaluados

ppm

0,00 +—— + = ! 4 el - + e :
120 380 880 1380 1880 2380 2680 3380 3880 4380
Minutos desde la inyeccion de NaBr

Grifico 7. Concentraciones de bromo obtenidas en muestreo continito del manantial N°
007 (ppm). (Nota: Concentracion igual a cero solo es ilustrativo, indica que esta por
debajo del limite de deteccion).

No obstante se registré un incremento en la concentracion del Br
(Grafico 8), su cercania con las concentraciones naturales detectadas (alrededor
de un valor de referencia de 0,096 ppm) no permitieron asegurar la deteccion
del trazador. Una razén clara de la falla de este estupendo trazador fue el
cambio en los caudales del sistema acuifero, por inesperada recarga (factor de
dilucién y de dispersion). Esta misma causa se puede imputar a la no deteccion
de la fluoresceina. No se puede de ningun modo descartar el uso del de estos

trazadores, sino establecer criterios para permitir calcular su concentracion

inicial anticipando cambios ambientales. Un método puede ser, ir al campo con
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reactivo en exceso y recalcular la concentracion previamente estimada en base
al caudal actual. El problema aqui es el costo de los reactivos, por lo que el Zn
pareciese ser una interesante alternativa.

Algunos de los espectros obtenidos en las muestras de la Fase I se
presentan de forma ilustrativa en el Anexo 2. Los valores obtenidos en el

monitoreo secuencial de N° 007 se presentan en la Tabla 4.

Tiempa  Concentraciones obtenidas en muestras de agua fomadas del monitoreo secuencial del manantial Wiigsiiss
) d-%de N® 007 (TXRF) - ppm
inyeccion
e P
razador  Ca Ti ) Ct Mn Fe N Cu n Br & Pb 3 E 5 Obsev.
min, =
0 94 439 0,686 1,602 0068 0277 0328 11 30
86,039 4553 0512 0059 0229 0464 12 53
4540 86,684 3573 0082 0849 0087 0246 0292 13 55
199 108,685 0,852 11221 0120 0253 0288 14 49
261 94,797 1257 0175 0728 0176 0251 0278 15 51
323 91,989 110 0526 0089 0234 0386 16 53 3
380 93,365 0913 0124 0861 0132 0245 17 50 £
448 101,141 0,637 0854 0084 0235 0213 18 58 3
506 95,632 0,089 0011 1439 0106 0270 0036 19 56
560 94 089 0417 0149 0091 0254 0250 20 50
625 94360 0679 1,126 0207 0152 0083 0257 0256 21 65
688 94 439 0,686 1602 0068 0249 0328 22 58
741 104,805 0211 0,246 0,367 0071 0433 0057 0279 0224 23 51
- 98,082 0,563 0358 0097 0277 0198 7 30
0,387 0285 0084 0241 0285 13 41 -
1243 0218 0079 0206 0215 15 40 5
1770 86,562 0222 0326 0250 0097 0217 0247 17 0 ,g_
1913 105512 1,120 1813 0060 0284 1000 19 23
2014 89,657 0600 0163 0268 5979 0110 0264 0266 21 4
2760 106,930 1,026 1,026 0281 1774 9 30 g
3295 105030 0418 3379 0043 0673 0098 0279 0212 18 25 —
! 103,796 4,488 2053 0,058 0287 0210 10 0O ‘5\‘
4623 104,221 1,342 0339 0045 0271 18 33 -

Tabla 7: Concentraciones de todos los elementos obtenidos en muestreo secuencial del
manantial N° 007 en la Fase IL Diciembre 2004, Nota: Espacios en blanco indican
concentracién por debajo del limite de deteccion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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Como resultado general de este estudio se confirma que los metales
traza en acuiferos carbonatados karsticos tropicales presentan alta variabilidad
y estan influenciados directamente por la recarga,

Por esto los elementos traza presentes en el acuifero pueden ser
empleados para identificar patrones de flujo al asociarlos a la ocurrencia de la
recarga en sumideros autogénicos o alogénicos concentrados (donde el agua
entre por conductos).

Se identifica al zinc como un atractivo trazador natural a ser
considerado en posteriores trabajos. Este puede y debe ser evaluado en detalle,
utilizando la técnica propuesta en este estudio.

Se demuestra que en una sola muestra no estaran presentes todos los
elementos que caracterizan a la fuente o estos no representan las maximas
concentraciones posibles. Resalta la importancia de tomar muestras integradas
o secuenciales en el tiempo si se desea determinar si existe un problema de
contaminacion en el acuifero.

Se demuestra la gran ventaja de la técnica de TXRYF para el estudio de
aguas subterraneas. Aunque los metales pueden estar incorporados en matrices
minerales por la formacion de oxidos, unidos a ligandos organicos y otros
pueden estar disueltos en estado idnico, es posible su analisis global sin
filtracion revelando la concentracion de todos los atomos presentes,
indistintamente de su estado. También permite, en un mismo analisis, evaluar
el estado de contaminacion, cambios de composicion y deteccion de trazadores,

El analisis del espectro quimico de un extenso niimero de elementos
traza permite interpretar la procedencia de una fuente contaminante
relacionando el tiempo tras un evento de lluvia. No obstante, la alta
variabilidad del medio requiere que se utilicen técnicas de integracidn de las
muestras en cortos intervalos de tiempo, o con una secuencia de muestras en un
periodo no menor a 24 horas.

Se confirma que para los efectos de un estudio de trazado basado en

elementos minoritarios, las concentraciones exactas de ellos son menos
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importantes que su presencia y las proporciones en que se encuentran. Por esto
los analisis de TXRF cualitativos resultan muy ventajosos en estudios
preliminares al permitir un analisis sencillo, muy rapido y con volumenes
inferiores a 2 mL. El resultado es un estudio simple, que permite aumentar el
nimero de muestras (muestreos secuenciales de cada manantial), sin afectar la
logistica del trabajo de campo.

Los bajos niveles de deteccioén posibles con TXRF demandan el uso de
equipos y técnicas de muestreo que garanticen la ausencia de trazas de los
elementos que seran analizado.s para poder interprefar sin dudas los espectros
que se obtengan. El analisis cualitativo, al permitir el uso de viales desechables
de menos de 5 mL, no requerir la adicion de estandares internos y permitir la
aplicacion sin preparacién de la muestra al porta objeto, ofrece el minimo de
posibilidades de contaminacion.

Elementos traza naturales pueden ser empleados efectiva vy
ventajosamente como trazadores en acuiferos karsticos para el analisis del
movimiento de contaminantes y la evaluacion de la afectacién del medio por
actividades antropogénicas.

El uso de trazadores artificiales de inyeccion puntual se ve limitado por
la posibilidad de obtener muestras en un mismo momento en todos los
mananfiales. La variabihdad del medio y la posibilidad de que se alteren los
valores previstos de caudal dificultan el uso de elementos artificiales, mas aun
si su concentracion se ve limitada por su toxicidad. La informacion disponible
de los efectos de elementos trazadores en un medio acuatico nunca sera
suficiente, pues por lo general se desconocen los efectos reales sobre el
ecosistema que se esta estudiando.

Por los motivos expuestos se recomienda evaluar los elementos propios
del medio para proceder a plantear las hipdtesis iniciales de la red de flujo
subterranea y dejar los elementos artificiales en caso de que se requiera

confirmacion mediante otro método. Dentro de estos elementos parece

conveniente el uso del Zn que puede ser agregado en forma puntual (alguna




104

sal), o preferiblemente sumergiendo en el agua del sumidero pequefias piezas
metalicas que lo contengan. De este modo su lavado constante podria producir
un incremento de concentracion capaz de ser detectado en las muestras de sus
respectivas descargas.

Entre las posibles causas de la no deteccion del los trazadores
artificiales segun lo previsto, esta el cambio en los caudales de los sumideros.
En el sumidero N° 009 se midié 0.03 L/s en el 2002, valor con que se estiman
las concentraciones iniciales de trazadores; En el 2004, se registra al momento
de inyectar los trazadores 0.0é L/s y media hora después de la myeccion
aumenta a 0.2 L/s por precipitaciones en el exterior, aumentando el factor de
dilucién 1nicial (tabla 5) en mas de 6 veces. Esto afectd doblemente el
experimento, ya que se sub-estimo la concentracion inicial y aumenta el factor
de dilucion disminuyendo drasticamente la posibilidad de su deteccion.

Finalmente se recomienda para el uso de trazadores artificiales:

1. En lo posible utilizar elementos naturales presentes en el agua del
acuifero evaluado, comparando las caracteristicas de entradas y salidas
del sistema.

2. De requerir un elemento artificial, tratar de afiadir en el sumidero de
interés las concentraciones de un elemento natural presente que tenga la
mejor respuesta ante el equipo de deteccion.

3. Utilizar un método de inyeccion continua se desea mejorar la deteccion
de un trazador artificial.

4. Al estimar la concentracion inicial del trazador artificial, corregir en

base a los caudales que se registran al momento de la inyeccion y

contar con la capacidad de incrementar in situ su concentracion inicial,
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Anexo 1. Resultados del analisis realizado al carbon activado utilizado

como elemento integrador.

Anélisis realizados por el Laboratorio de Carbon y Residuales del

Petroleo de la Seccion de Procesos Quimicos de la Universidad Simén Bolivar,

e

B -— =
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UNIVERSIDAD SIMON BOLIVAR
LAB. B — Seccidn Procesos Quimicos
Lab, Carbén y Residuales de Petréleo

REPORTE DE RESULTADOS
[PARA: Ing. Gianluca Merlo | Fecha: | 18/11/03]

CODIGO ¢ |TSC 0203 (Tutor Prof. Laszlo Sajo. Lab. Fisica Nuclear)
{PROYECTQ
Descripcion de la muestra y condiciones de recepcion:

1Se recibié 1 muestra de carbon aclivado comercial de la compania Carbac, C.A.

|Analisis solicitado y método de determinacion:

e Area superficial especifica

e Volumen total de poros

e Diametro promedio de poros

o Distribucion de tamano de poros (se reporta en anexo)

Los andlisis fueron realizados mediante adsorcién de Nitrogeno a 77 K (método BET).

Cddigo de Muestra Area superficial | Volumen total de Diametro
especifica (m®/g) poros (cc/g) promedio de
poro (°A
Carbén activado 649 + 2 0,264394 16,3
Ensayos realizado por: Lab. Carbdn y Residuales de Peirdleo

MSc. Clara Guerrero
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Anexo 2.

Algunos de los espectros obtenidos para las muestras de la Fase 1

analizadas con la técnica de TXRF se presentan de forma ilustrativa:

I, Sumidero N° 012. Intensidad (Numero de cuentas x canal) vs. Energia [KeV].
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2. Sumidero N° 010. Intensidad (Nimero de cuentas x canal) vs, Energia [KeV].
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Introduccidn,

Existe muy poca informacion en la literawr especializada sobre los
mecanismos de transporte y cambios hidrogeoquimicos en acuiferos
karsticos tropicales. Las aguas subterrineas en acuiferos carbonalados
tignen muy bajo contenido de clementos traza, por sus cortas periodos de
residencia y la pocas impurezas presentes en o matriz de roca caliza. Los
reservorios  karsticos en Venesiela no han sido ain  estudiados
hidrogedlogicamente, aungue surten de agua a numerosas poblaciones ¢
industrias.

Un bosque nublado cubre esta mesern catcares & sur del eswdo Falcon
{con precipitaciones de 1400 mm/afo} desarroflando maltples seuiferos,
siendo el agua que surge de sus manantiales es la dnico suminisiro
disponible, Es impartante determinar los patrones de flujo para identificar
las areas de recarga vulnerable, asi como progesos de contaminacidn en
desarrollo. Bl uso de trazadores paturales ha probado ser de gran utilidad
para ambos objetivos al lidiar con escalas yeolduicas regionales. En este
trabajo se investigs €l potencial de ulilizar las coincid en los

DETECCION DE ELEMENTOS MINORITARIOS COMO
il TECNICA DE TRAZADORES EN ACUIFEROS KARSTICOS

TROPICALES

Gianluca Merlo’2, Eduardo D. Greaves!d, Laszlo Sajo-Bohus! y Judilka Bermudez’
'Universidad Simdn Bolivar, Apdo 10804, Caracas, Venezuela, e-mail: sajobohus@yahoo.com
Wniversidad Catdlica Andrés Bello, Apdo 20332 Caracas, Venezuela, e-mail: gmerlo@ifinw.con.ve
SAS-Institute for Analytical Sciences, Bunsen-Kirchhoff-Strasse 11, D-44139 Dortmund, Germany

Area de estudio.

El aren de estudio seleccionnds representa una porcidn de la meseta del
Cerro los Caracoles, adyscente al parque nacional Cueva de la Quebrada
del Toro, El espesor de la formacidn calcarea del Mioceno se estima
entre 400 y 600 m, con altitudes entre 800 y 1100 m.s.nm, Mumerosas
cuevas inexplordas dominan su morfologia conslituyendo la forma mds
directa de entrada de agun al sistema sublertaneo, con un minimo de
intervencion antropogénica. Las muestras de agua fueron tomadas en
diez manantinles (001 a 008 y 013, 014) en la base de ln meseta, asi
como en cuatro sumideros (090, 010, 011, 012) en el interiar de tres de
las 28 cuevas exploradas.

Discusidan.

Tras una fuerte recarga en el aho 2004, sparecen manantiales o niveles mas altos que |os registrados en el 2002, Estos regulan un
nuevo nivel que uniformiza el Mdrograma regisirado en el manantal 907 en o) 2004, Se mantiens 1gualmente una wita vanabilidad de
los ef o5 triza presentes. Las: ] entre los esp quimicos (proporciones de los clementos) son patentes entre los

espectros quimicos de elementos (traza) minortarios, entre manantiales y
swmideros como indicadores de patrones de flujo, La hipotesis preliminar
de conexidn sublerranes es valideda con el uso de trazadores antificiales
{Brormuro y Fluoresceina),

i
surmdders 014 en
Carnenbes*

Trabajo de campo. La primera parte del trabajo de campo se realizd
en Diciembre del 2002, Se escoge la estacién seca para permitic analizar
los elementas del agua almacenada en el acuifero. 28 cuevas fueron
exploradas para identificar la ubicacion de sumideros, determinando sus
caudales por métodos volumétricos. Muestras de agua Fueron tomadas v
acidificadas para trosladarlas ol lnboratorio y cealizar el andlisis con la
técmica de Fuorescencin de Rayos X en Reflexion Total {TXRE),
lgualmente se determinan |os pardmetros tradicionales de calidud de agua.
El trabajo final se lleva a esbo en Digembre del 2004, Lluvias
inesperadas alteran las condiciones provocando una (uerte recarga del
acuifero. Por esto en los manentiales 012, 013, 014 del primer trabajo, o
es posible oblener mucstras representativas, Lu elevacion del nivel
freatico produce |a apancion de nuevos manantiales (004, 008 vy OL1)
siendo esla probablemente surgencias de ujo alto que regulan un mievo
nivel de la mesn de agun. Como muestra el hidrograma de 007 estos
nugvos manantiales regulan el caudal de cotss inferiores, MaBr y
Fluoresceina son afindidas en el sumidero 010 como trazadores arificiales
¥ un monitoreo continuo se desarrolio por tres dias en ¢f manantial D07,

Andlisis de [aboratorio. En el equipo de TXRF, [a radiscian
fluprescente de |3 muestra fue medida con un detector de Si(Li}), El
sistema permitia una buena resolucion para la deteceion de fas lineas K,
de: Br, Se, As, Ge, Ga, Zn, Cu, Mi, Co, Fe, Mn, Cr, ¥, Ti, Sc, Ca and K;
ylas L, de Cd, Heg y Pb. Elemenlos de menor nimero atomico de inlerés
para estudios hidrogeolégicos como CL Al Mg, Na and F no pueden ser
deectades por Ya baja energha de bos ravos 3 Una abicoow de 10 pd de
cadn muestra era depositada en poria-objetos de 50, (reflectores) v
secada al wvacio. Las muestras colectadas en el 2002 se analizaron
utilizando ¢l Ca como elemento de referencia, En el 2004 se aplica |a
técnica del Standard Intermo wilizanda (Se) para la oblencion de anilisis
cunntitativos.

ideros 009 - 010y su posible descarga, 007.

Hidrograma n:gl:lraﬂa &n D07 oen unvﬂl:dgm B0V de 80°
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Valores allos de Zn fueron registrados en el 2004, siendo esto asociado al use de laminas cormugadas de rine como material de tejado
en viviendas rurales. Esto resultd en un excelente trazador nawral que pudicse ser empleado en posteriores estudios, Se pudo sugerir
dna conexion nidriulica entre D05, 007, UUS, 00D, 010 basada en las sunilitudes de algunos clementos encontrados con
concentraciones inforiores a 2 ppm. Con estos datos ern posible inferir que los sumideros 009, 010 y 011, podian descargar on los
wpnantiales 003, 007 y 008

Al evaluar el Cp y Sr se encontraron concentraciones bastante uniformes cn todas lay muestras. Bl Ca fue wilizado come elemento
base para desarrollar andlisis preliminares comparando las relaciones de area de Jos elementos en cf espectro obtenido con TXRF
L-as menores y mils uniformes concentraciones de Sr pueden ser una mejor alternativa,

Mo obstante se obtuvo un incremento en las concentraciones de Br (mas de 0176 ppm) tras @ inyeccion del trazador, su proximidad
a los niveles medios pmbiemales de 0,084 ppm no permiten concluir su deteccion. Con seguridad el incremento del caudal en el
sumidera 010 (de 0,03 s en 2002 3 0,06 I/s a 2004 donde el trazador NaBr fue inyectada) altero los valores de dilucion previamente
caleulados. Ieualmente la fluoresceina no fue delectuda en ningtino de los | | detectores de carbén active, Bl Zn suministrd una muy
clara respucsia con un incremento de |4 veces los valores de referencia registrados, Al vincular el origen antropogénico de este
etemento y tempo de aparicién del pico tras una precipitacién especifica, penmite estimar fiempos de transto y ofigen de )a recorga
{iren de recarga),

En ¢ monitoreo en continuo de 007 se observd la alta variabilidad de los metales pesados presentes, Elementos como el plomo {con
willores superiores a la norma) solo se aprecian bajo ciertas condiciones, aparentemente relacionados a procesos de intercambio atn
por definir. Altas concentraciones de Hg son detectadns en ¢f manantial 006

[+ tracion de an continua, Coneenteacidn da Co, Fey Tn en mussies cantinug,
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Conclusiones.

La alta variahilidad de las surgencias (manantiales) kirsticos requieren del desarrollo de estudios secuenciales paca lograr la

caracterizacion de li fuente.

Los elementos minortarios pueden ser ventajosamente utilizados como trazadores para el mnilisis de acu(feros kirsticos tropicales.

Mis ain es posible aplicar de esta téenica para analizar el comportamiento de olras cuerpos de agua subterrineos o superficiales,

5e demuesira ln uilidad de usar ¢lementoy existentes en ¢ medio sobre los trazadores anificiales, que dependen de las condiciones

del medio y factores de dilucion dificiles de estimar,

Las concentraciones. exaclas de los elementos son menas importantes que lag reloci de los el i er

prelimi de sistema plejos. Esto rey un significativo beneficio al emplear la técnica de T\"RF haciendo posible [a
identificacion de trazadores naturales al mismo tiempo que. puede registrar elementos artificiales que deseen ser agregados. Este
estudio os way podemse, econdmics, thpido v simple, sequi de ol queno den 2 ml de muestea




