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MANANTIALES TERMALES
TIPOS GEOQUIMICOS

Manantiales bicarbonatado-sodicos o calcicos

-Asociados a zonas de flujo anémalo de calor;

pero no a sistemas hidrotermales-magmaticos.

-En la periferia de los campos geotérmicos de alta
entalpia se encuentra este tipo de manantiales con
concentraciones relativamente altas de bicarbonatos

y desprendimiento de CO;.



MANANTIALES TERMALES
TIPOS GEOQUIMICOS

Manantiales clorurados-sédicos, con PH
neutro a ligeramente alcalino.

-El potasio es el cation mas abundante después del Na*
-El magnesio se encuentra en concentraciones muy bajas.
-La concentracién de sulfatos es baja.

-La silice presenta altas concentraciones.

-Abundancia de depdsitos de sinter.

Estos manantiales son descargas directas de la fase liquida
de un yacimiento geotérmico. Normalmente estan diluidos

por mezcla con aguas subterraneas poco profundas.



MANANTIALES TERMALES
TIPOS GEOQUIMICOS

Manantiales suilfatados-acidos.

-Poco caudal, especialmente en el estiaje.
-Presencia de "ollas" de lodo.

-Ebullicion vigorosa.

ORIGEN

H,S+4H,0 & 2§ +SG +4H,
en presencia de bacterias oxidantes

QUIFERO COLGAND

VAPOR Y)GAS

YACIMIENTO GEOTERMICO
(LIQUIDO Y VAPOR)

RN -



EJEMPLOS DE MANANTIALES SULFATADOS-ACIDOS

Nombre C |C.E|pH | Na*| K* | cd Mg LI |cI” sof'uco; B |SiO,
Maritaro
Los Azufres, Mex.| 52 3500/ 2.5 |18.1) 3.1 |24.5/14.6) - | 2.3 1180 0 | 3.6 | 196
“reen-black pool
28|43 ) 11|27 |35 | - | 32(347| 0 |2.5 280

Vaiotapu, NZ




MANIFESTACIONES DE VAPOR

LAS FUMAROLAS SON DESCARGAS DE VAPOR SATURADO O SOBRE-

CALENTADO A PRESION MAYOR QUE LA ATMOSFERICA.

ESTAS MANIFESTACIONES PROPORCIONAN INFORMACION MUY

VALIOSA DE LOS YACIMIENTOS GEOTERMICOS.

LA TEMPERATURA Y COMPOSICION QUIMICA DE LAS FUMAROLAS
VARIA SIGNIFICATIVAMENTE, DEPENDIENDO DE SU ORIGEN, YA

SEA QUE ESTE ASOCIADA A UN VOLCAN ACTIVO O A UN YACIMIENTO

GEOTERMICO.

EJEMPLOS

Nombre t°C | Cg (COy| SO2| H;S ([NH; | N, | Ar | He | HCI | HF

El Chiflador
Los Azufres’ Mex. 91 ] 3.71 98.11 - 0.68 - 0.74 0.003 - - -

Tacana

. 30 -D. - |1.08p.00 .o'o#- .
Chiapas, Mex,| %0 [3-28(973 0.888 - [1.08 o

. White Island 600 - |86.3/0.16] 2.0 p.002 1.9 - -10.91]0.01
North Island, N.Z. i

Los datos estan dados en % Volumen
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GEYSER

Chorro de agua y vapor a presién, localizado
en Campos Geotérmicos de alta entalbia.
Su caracteristica distintiva es que se manifiesta

periddicamente en lapsos de tiempo bien definidos.

W

o

K( CAVIDA\\ K( CAWDA\\\ @D\
(a) A una(::esién P, Se vaciicl)a cavidad

Se acumula presién . cede el sello e inicla el ciclo



SUELOS VAPORIZANTES Y
ALTERACION ARGILITICA

La argilizacidn de las rocas superficiales es producto
de la interaccién del vapor condensado

(solucidn acida) con la roca (base neutralizadora)

3K Al Si; O + 2H" & K Al, Si, Q,, (OH), +6Si O, + 2K"
(Feldespato) (mica)

2K Al,Si, Oy (OH), + 3H,0 + 2H" & 3Al, Si, O, (OH), + 2K’

(mica) (Kaollnita)
CO,(g) + H,0 $H,CO, & H +H CO;

H4 Si 04 (_’-— Si 02 + 2H20

=

7Na Al Si,0, +6H " 2 3Na, Al S| Oy (OH), + 10SiO,+ 6Na

(Feldespato) {montmorilionita)
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EJEMPLOS DE MANANTIALES BICARBONATADOS

Nombre | t°C |C.E.|pH |Na*| K* | cd'lmg? Li* | c1” [sO, HCO;| B [siO,
Eréndira

Los Arumara ox.| 48 |740 | 6.5 |64 |12.6 34.8| 42 |0.11/ 6.7 |23.4| 481/ 0.5 |128
Taxidé
México | 37 |294|8.0|41.8/5.0 (12.8] 2.7 (0.04|7.57| 5.8 | 150 (0.16| 62




PRESENTACIONDE
LOS RESULTADOS

ANALITICOS



DATOS ANALITICOS DEL AGUA

DEFINICION DEL pH

-log {actividad del ion hidrégeno}

UnpH =5 significa [H*] = 10° mol/l
Actividad = coeficiente de actividad x concentracion

[A] =y C y <1

El pH es una medida relativa de la intensidad de un acido o
una base, es decir, de la intensidad de la tendencia a donar
o aceptar protones (H")

AUTOIONIZACION DEL AGUA
H,0 + H,0 = H0* + OH
(H,0 2 H* + OH)

a 25°C la constante de ionizacién Kw = 1.008 x 10™ por lo
que un pH = 7 corresponde a la neutralidad

||= T°C | -pKw H
100°C | 12.26
200°C 11.30

L 300°C 11.30

V74



CONDUCTIVIDAD ELECTRICA O ELECTROLITICA

Es la densidad de corriente electrolitica dividida por la
intensidad del campo eléctrico (inverso de la resistividad)

Unidades internacionales
Siemens por metro S/m
Cominmente se utiliza pS/em [ 1 x 10* S/m]

(El simen es numéricamente igual al mhos)

Para fines practicos, la C.E. es una medida de la
concentracion de sales ionizadas en el agua.

Atencién;
La silice y el boro no contribuyen (o lo hacen en

cantidad muy escasa) a la C.E., ya que se encuentran en
solucion como H, SiO, y H,BO,

e



CONCENTRACION DE LOS SOLUTOS

Comunmente se expresa como:
mg/l o ppm

Las partes por millon (como el porcentaje) en realidad no
expresan una concentracion. Pueden significar cualquiera de
estas fracciones:

mg/kg pmol/mol ml/m®
Por ello, no es conveniente utilizar esta terminologia.
'En el caso de soluciones acuosas diluidas

1 1 de solucion =~ 1 kg

p.e. la densidad del agua de mar varia -_de 1.02 a 1.03 kg/l
Sistema Internacional de Unidades

La concentracion de una substancia B es:

la cantidad de substancia o componente B dividida por
el volumen de la mezcla

mol/m’®

esta cantidad es numéricamente igual a
mmol/l



DATOS ANALITICOS DE GASES

Normalmente se expresan como fracciones
molares, con la finalidad de poder realizar

calculos de equilibrio quimico.

1.- Contenido total de gas

mmol (gas)/mol (gas + agua)

2.- Composicién quimica

mmol (gas a)/mol (gas total)

Fraccién por mil molar (base seca)



GEOTERMOMETROS DE LA SILICE

| Las temperaturas calculadas con base en la solubihdad :
de la silice, pueden verse afectadas por dllucwn o por.
pérdida de vupor. | I, .

Las formulas mas usuales. son:

- Equilibrio con cuirz_o’ (sin pérdida I('ie"#a-lior')f__” -

- 1309
OC 5.19-log SiO,

- 273.2

B - | Equilibrm con Cuarzo (perdlda mﬁxima de vapor)r,.;_;l;

£y

- 19C = -2732
: C 575-!ogS:O -

o _.Eq!!iﬁbrioz'?éli"-éalcedo'nia"i -

£oc= 469 - Iog Sz O 2 - :‘_: : o

Fe



GEOTERMOMETROS DE FASE LIQUIDA
TIPOS DE GEOTERMOMETROS

GEOTERMOMETROS A BASE DE RAZONES CATIONICAS

Razén Na/K
Tres versiones

1390

¢°C = - 2732
1.75-log- X
: Na
¢°C = Nm" - 2732
log——"1 + 1.483
K
855.6

t°C = -273.2 (en desuso)

log¥ + 0.8573
K

s/



Razén Na/Ky v Ca /Na

1647

BPLYe2 2732

log 2. 110g Y C242.06]+2.47
K Na

B = % si{ ]og—‘/ﬁ_irrz.%} >0 y £ < 100°C
a

B=51-.s'i {log—‘/j;r—@-frZ.OG} <0 o £ (4/2)>100°C
a

Razén K¥Mg

4410

13.95-log K
Mg

t°C=

~-273.2



INTRODUCCION A LA GEOQUIMICA ISOTOPICA
ISOTOPO. |

Los isotopos de un elemento, son dtomos del mismo
niimero atémico, pero con diferentes masas atémicas.

ISOTOPOS ESTABLES LIGEROS

NUMERO | SIMBOLO
ATOMICO
1 'H
1 ’H
} 2 He
k 2 ‘He
6 12C
K BC
8 150
e
8 180
ﬂ 16 g
| 16 ng
16 ug
16 s

7



RAZON ISOTOPICA

La abundancia de un isotopo A en una cierta substancia,

se expresa normalmente como una razon isotopica definida
asi.

Ei cociente resuitante de dividir la abundancia del
isotopo mas pesado por la abundancia del is6topo mas ligero

Donde Ni = D, *0, C, S

N —_ H, 160’ IZC, 3ZS

Resulta muy complicado el medir razones isotopicas
absolutas, por lo que cominmente se miden las razones
relativas a una substancia de referencia (patron)

44



FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO

La razon isotépica de una substancia dada, puede variar
como resultado de algiin proceso fisico, quimico o biolégico.

Gracias a este fenomeno, los isotopos estables nos
proporcionan informacion sobre los procesos naturales.

Ejemplo

como resultado de un proceso quimico de intercambio.

Se define el FACTOR DE FRACCIONAMIENTO
ISOTOPICO COMO

=

_ A
0" R,
B

Bajo condiciones de equilibrio, « depende de la
temperatura.

o5



RELACION ENTRE NOTACION DELTA
Y FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO

180
Ra=—; en sulfatos
O
18
- O
Rg= TP en agua
N
aAB— HB
Sa=_Ra-Rsmow _ Ra
A R smow Rsg

Ra = Rg (6A+1)

Rs = Rg (S 5+1)

Olpp = O a+1
6B+1

nX=Q-1 si O =1 [a-1=e]

lnaAB = OfAB -1 = gA:: "1
B

N0y, = O ‘z:
B

InQ¥as =HA- OB

-63+1‘== 1

10° InC¥AB = S A %o - &8 %o

7



CHARCAS CALENTADAS POR VAPOR

FENOMENO DE EVAPORACION SUPERFICIAL

CASO 1 : EVAPORACION EN ESTADO ESTACIONARIO

Ov=00+(0,-8,)y -1000(B -1)

Ov: delta del vapor
Oo: delta del agua fria

O a:

y : fraccion del vapor que entra al sistema
(igual al que sale)

delta del agua de descarga

B=0 (D/DI)P

D : coeficlente de difusion de H 2160 en aire

DI : coeficlente de difusion de HDD o H 2180 en alre

n: valor empirlco (varia de 0 a 0.58)

T
)
AM



EBULLICION Y SEPARACION DE VAPOR

SEPARACION ADIABATICA DEL VAPOR

CASO A : SEPARACION EN UNA ETAPA

Ho=XH_ +yH, x : fraccion del liquido
y : fraccion del vapor

Hy - Ho y = Ho-H.L

X =

CASO B : SEPARACION CONTINUA

e



EBULLICION Y SEPARACION DE VAPOR

BALANCE ISOTOPICO

CASO A : SEPARACION EN UNA ETAPA

60=Vav + x6|_
103In Q¢ =6 -Ov

0L =0 +y 10%In(Y

CASO B : SEPARACION CONTINUA

Hyp
in 1000+ O L _ S (1/0l-1)dHL o= 0 (t)

1000+ 0, L, HyHL
0



OXIGENO 18 DEUTERIO

t °C 1031Ino 103 I
0 11.20 106.0
20 9.54 81.5
40 8.17 61.3
60 7.03 46.4
80 6.07 36.1
100 5.24 27.8
120 4.53 21.5
140 3.91 16.3
160 3.37 11.7
180 2.90 7.4
200 2.48 3.5
220 2.10 0.1
240 1.77 -2.2
260 1.46 -3.6
280 1.19 -4.0
300 0.94 -3.4
320 0.70 2.2
340 0.45 -1.3
360 0.19 -0.5
374 0.00 0.0




GEOTERMOMETROS ISOTOPICOS

EL FACTOR DE FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO (¢ )
depende de la temperatura.

Por ello, podemos comparar la razoén Isotopica entre

dos sustancias y estimar la temperatura del sistema

al que pertenecen.

Recordemos la relacion

10° InQl,, =0,-0p

g



GEOTERMOMETROS ISOTOPICOS

En los sistemas geotérmicos existen varios posibles
geotermometros:

A) (! del Deuterio o del Oxigeno 18 entre liquido y

vapor de agua.

a N
B) (¢ del Oxigeno 18 entre Sulfatos y Agua.

o

4 ™
C) O del Deuterio entre Hidrégeno y agua.

\— . /

D) O del Deuterio entre Hidrégeno y Metano.
E) X del Oxigeno 18 en Bidxido de Carbono y agua.

F) 0! del Carbono 13 en Biéxido de Carbono y Metano.

=z
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1. ISOTOPOS ESTABLES DE INTERES HIDROLOGICO Y ECOLOGICO
1.1 Isétopos Estables y Abundancias Isotdpicas en la Naturalea

Un isétopo es cualquiera de las dos 0 mds formas del mismo elemento que tengan el mismo
nimero atémico y propiedades quimicas similares, pero con diferentes pesos atémicos y

diferente nimero de neutrones en el nicleo.

Los is6topos pueden ser estables (no emiten radiacién) o radiactivos (emiten radiacién alfa, beta

y/o rayos gamma).

Existen aproximadamente 280 is6topos estables y 40 6 més isétopos radiactivos. Los valores
promedio de la abundancia de los principales isétopos estables de interés en estudios ecoldgicos
- aparecen en la tabla 1. Muchos de ellos, son usados en estudios de agua subterrdnea, como
trazadores, aunque la falta de familiaridad con las técnicas para analizar isétopos ambientales
ha limitado su uso en el campo de la Hidrologfa, y de !a contaminacién del agua subterrdnea.



1.2 Isdtopos Estables que se utilizan cominmente en Geohidrologia

Los isdtopos mas comdnmente utilizados en Geohidrologfa son, los constitutivos de las moléculas
de agua, ("*O, ’H, °H). Adicionalmente, otros is6topos ambientales existentes en el agua en
forma de compuestos disueltos (C, PC, ™8, '*N), son extremadamente valiosos para el estudio
y diagnéstico del ciclo hidroldgico.

Las proporciones medias de las tres especies moleculares de interés hidroldgico en el agua del
mar son:

H, 'O : 997 680 ppm
HD ' : 320 ppm
H, "0 : ' 2000 ppm

La denominada relacién isot6pica R estd definida por la expresién:

p . No. de moléculas del tipo'H D0 (6'H,°0)
No. de moléculas del tipo'H,°0

La relacién isotpica de! agua en la hidrésfera es variabie, porque depende de la evolucién
experimentada con anterioridad por las moléculas, desde que escaparon del océano hasta su
llegada al lugar de muestreo.

Las medidas de los isétopos estables, constitutivos del agua (Deuterio y Ox{geno-18), pueden
usarse como trazadores a gran escala del movimiento de las aguas subterrdneas, y para localizar
las dreas de recarga.

La variacién de las relaciones isot6picas entre isétopos pesados y ligeros, puede proporcionar
informacidn titil sobre los procesos hidrogeoldgicos y geoqufmicos.



Asf, las relaciones entre los isotopos pesados (minoritarios) °C o “N y, . s correspandientes
isétopv:s ligeros mds abundantes '2C y N, pueden ser ur:.izadas para clas. .ar fuenic. de gases

de orien diferente y para estudios ambientales.

En el estudio de la evolucién de fluidos en cuencas sedimentarias, es de gran utilidad el
conocimiento de las relaciones isotépicas “C/"C, as{ como "O/'*0 y *H/'H, pudiendo
proporcionar informacién acerca de la existencia de hidrocarburos, los cuales son frecuentemente

encontrados en cuencas profundas,



1.3 Unidades empleadas para expresar las Abundancias Isotdpicas

Las abundancias de isétopos estables de Hidrégeno, Carbono, Nitrégeno, Oxfgeno, etc., En
estudios ambientales y geoqufmicos se expresan generaimente en §%o con respecto a un patrén.
(ver figura 1).

El valor de & puede ser positivo o negativo, dependiendo de si la muestra tiene mayor 0 menor
relacién isotdpica que el patrén. Una & positiva indica, mayor concentracién que el patrén en

el isétopo pesado correspondiente.

8x = E_Li’é.’*_""_ é
RPATION

3xC/pp)= [RR" -1) x 10°

PATRON

Asf:

Rx, representa las relaciones isotpicas de una muestra CH/'H, “C/C, "N/"N, *0/*0), y
R, .ra €5 12 relacién correspondiente en un patrén de referencia.

En el caso del Deuterio:

CHI'H),

8 DY, = |———2—
® | CHM Dygyon

-l] x10°

El porcentaje de 4tomos en exceso (APE) de una muestra y su relacién con el valor §, se expresa
segtin las ecuaciones indicadas en la figura 2.

la composicidn isotépica de Oxigeno e Hidrégeno de los compuestos terrestres de mayor interés
para los estudios geohidrolégicos, aparece en la figura 3.



2. PATRONES DE REFERENCIA
2.1 Patrones Internacionales para Isétopos Estables Ligeros.

Los patrones pueden ser materiales actuales de referencia o materiales hipotéticos cuya

abundancia isotdpica es asignada con respecto a un material de referencia existente.

E! patrén SMOW (Standard Mean Ocean Water) fue originalmente un agua hipotética con
abundancias de is6topos estables de Hidrégeno y Oxigeno similares a los del promedio del agua
ocednica. Las abundancias de dichos isétopos fuzron definidzs en términos del agua distribuida
como patrén NBS 1 por el U.S. National Buereay .1 Standards (NBS), conocido en la actualidad
como National Institute of Standards and Technology (NIST). Asi:

CH/'H) SMOW = 1.050 CH/'H) NBS 1
(*0/*0) SMOW = 1.008 (**0/'%0) NBS 1|

El Instituto de Tecnologfa de California ha utilizado otro patrén hipotético, que también
denominé SMOW y cuyo 60 = + 15.5%, con respecto al material de refeicncia empleado
.por ellos (Arenisca Potsdam). '

La Agencia Internacional de Energfa Atémica (IAEA) distribuyé una muestra de agua que
denominé SMOW, la cual tenfa una composicién isotdpica cercana, pero no idéntica al patrén
original SMOW definido en relacién al patrén NBS 1.

Por lo tanto ha habido tres patrones SMOW independientes, lo que dié lugar a tres valores
diferentes de abundancias isot6picas para *H/'H y "*0/'Q.

La IAEA reconocié el dilema y cambid el nombre a su patrén, denomindndolo Vienna Standard
Mean Ocean Water (VSMOW).



El Patrén Internacional de Carbono, estd formado por Carbono de origen marino de la formacidn
Peedee Belemnite de Carolina del Sur, EUA.

Los patrones internacionales principales para los is6topos estables ligeros son:

HIDROGENO

CARBONO
OXIGENO
AZUFRE
NITROGENO

VSMOW (VIENNA STANDARD MEAN OCEAN WATER)
SLAP (STANDARD LIGHT ANTARTIC PRECIPITATION)
VPDB (VIENNA PEEDEE BELEMNITE)

VSMOW, VPDB

CDT (CANYON DIABLO TROILITE) .

N, ATMOSFERICO



2.2 Ultimas Recomendaciones de la Agencia Internacional de Enmergla Atémica ydela
Comisidn de Pesos Atémicos y Abundancias Isotdpicas.

La Comisién de Pesos Atémicos y Abundancias Isot6picas en su 37ava Asamblea General en
Lisboa, Portugal en 1993, hizo las siguientes recomendaciones, sobre como reportar las
abundancias isotdpicas, no debiendo utilizarse ya los patrones SMOW y PDB, para dicho fin.

HIDROGENO: Las relaciones isotépicas de 2H/'H de todas las sustancias serdn
expresadas en relacién al Vienna Standard Mean Ocean Water
(VSMOW) o en una escalz ‘al que:
CH/'H)spap = 0-572(2I'UlH)'vsuow
A™Hg . prvsmow = -428%0

siendo SLAP (Standard Light Antartic Precipitation).

CARBONO: Las relaciones isotdpicas de '“C/'’C de todas las sustancias serdn
expresadas en relacién al Vienna Peedee Belemnite (VPDB) sobre una
escala tal que:

(HC/uC) mf; = l.ml95 (“CI”C)vmn
A“Cm]gmn = + 1.95%

OXIGENO: Las relaciones isotépicas de '*O/%O de todas las sustancias serdn
expresadas en relacién al VSMOW o al VPDB o en escalas tales que:

(""O/"0) gup = 0.9445 (*O/0) verow

&"*Orpsisrveos = 2.2 %o
él'Ovamw = -55.5%0



Los valores & no son aditivos cuando se pasan de una escala a otra, pero pueden
determinarse mediante la relacién:

§1*0 wsmow = O "Opn + 8 "0 wvsmow +107 8 1°0,, 5 1O WVSMOW
en el caso del Hidrégeno, en el que es frecuente tener valores de varios cientos,

el dltimo término de la ecuacién puede alcanzar valores de varias decenas.

IAEA recomendd que las abundancias isotépicas de Oxigeno e Hidrégeno de todos los materiales
(excepto de carbonatos marinos), sean expresadas haciendo referencia al patrén VSMOW, en
lugar de al patrén SMOW.

Sin embargo dichas recomendaciones no han sido ampliamente difundidas, por lo que son
desconocidas por numerosos investigadores, especialmente de las dreas ambientales y de estudios
climdticos, las cuales estdn teniendo una expansién acelerada y donde se estdn utilizando datos
de relaciones isotdpicas de Hidrégeno, Oxfgeno, Carbono y Nitrégeno.



-

3. APLICACIONES DEL FRACCIONAMIENTO ISOTOPICO
3.1 Fraccionamiento Isotdpico y Factor de Erriquecimiento. Discriminacién Isotépica.

El factor de fraccionamiénto, a, podria definirse en una forma simplificada como:

donde,
Rp  es la relacién isotdpica en el producto
Rs es la relacién isotdpica en el substrato

Fraccionamientos isotépicos negativos, indican un empobrecimiento en los isétopos més pesados
en el producto, y fraccionamientos isotSpicos positivos indican un enriquecimiento en los
isétopos mds pesados.

En el caso de reacciones unidireccionales, ¢l cambio en la relacién isotépica del sustrato, estd
relacionada con la fraccién del sustrato que no reacciona, de acuerdo con la ecuacién de
"Rayleigh":

= f(l-l}

2|

donde,
RS, es la relacidn isotdpica del sustrato en el tiempo cero.
f Es la fraccién del sustrato que no reacciona.

El factor se enriquecimiento ¢, se calcularfa de acuerdo a la ecuacién:
€= (a-1x 10



En el caso de grandes reservorios de sustrato, el factor de enriquecimiento, se relaciona con las
medidas de las relaciones isotdpicas (e), segun:

e=(———-—-————-6p-6's)x10’

En el caso de reacciones en equilibrio:

o eq =

KalKe

donde:
k, es el fraccionamiento cinético para la reaccién en un sentido

k, es el fraccionamiento cinético para la reaccién en el sentido inverso.

El equilibrio isotépico ocurre independientemente del equilibrio qufmico y por lo general, se
alcanza muy lentamente, sobre todo en el caso de CO, y HCOy'.

La discriminacién isotépica se puede expresar como: o

. _0p -8s
1+ 3s/1000

A =8p - &5

Siempre y cuando el valor 63/1000 difiera de la unidad en menos del 5%, lo cual ocurre en la
mayorfa de las medidas isotSpicas.
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3.2 Mecanismos que afectan el Fraccionamiento de los Isétopos del Carboro en la
Fotosintesis.

En la naturaleza, las variaciones isotépicas del Carbono son muy grandes, encontrdndose
valores para §"C desde +20%e en cierto tipo de carbonatos, hasta -90%. en algunos metanos,
aunque las variaciones tfpicas para la mayorfa de los materiales geoldgicos y biolégicos, son

mucho menores.

La mayoria de las plantas tienen valores §'"°C cercanos a -27%e, siendo los mecanismos de
difusién y de absorcién qufmica del CO,, asi como la respiracién, los principales responsables

del fraccionamiento isotépico, en los diferentes tipos de plantas.

Muchas de las reacciones enzimdticas implicadas en las fotosfntesis y biosintesis, tienen efectos
isotépicos asociados con ellas, dando lugar a un fraccionamiento isotépico entre el sustrato y el

producto. El factor de fraccionamiento'se puede indicar mediante la siguiente ecuacién:

_dX, X,
dXx, /X,

Xy es el isStopo pesado
X es el isétopo ligero
S es el sustrato

es el producto

Se ha demostrado que la enzima Ribulosa 1,5- difosfato carboxilasa (Rubp carboxilasa)
discrimina en contra del ’CO,, siendo responsable del fraccionamiento isotdpico en las plantas
fotosintéticas.
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La determinacidn del fraccionamiento isotdpico, requiere de la separaciéﬁ. del producto
reaccién, que es el 4cido fosfoglicérico (PGA), del sustrato residual de la reaccién, ¢

como de la medida de las relaciones isotépicas en ambos.

La formacién de las dos moléculas de 3-fosfoglicerato a partir de ta Ribulosa 1,5-difosfato,

mediante la reaccién con la enzima RuBP carboxilasa serfa:

CH,0PO.H,

|
c=0 . H,0 CH,0PO,H, CH,0OPO,H,
| ! I
H-C-OH +CO,— 3H-C-OH + H-C - OH
| | I
H - COH cC=0 C=0

| | |
CH,0PO,H, OH OH
Ribulosal 5 -difosfato Dos moléculas de 3-fosfoglicerato

La ecuacién del balance de masas isotépico para la fijacién del CO,, serfa:

% (8°C RuBF) + < (8°C CO, fiiado) = 8°C PGA

El valor de 8" °C para la enzima proveniente de plantas terrestres, fue de -29 %0, mientras que

la proveniente de bacterias presentd valores de -20%s.

Los primeros estudios sobre los mecanismos del fraccionamiento isotépico del Carbono en
plantas terrestres fueron llevados a cabo por geoquimicos, desarrolldndose el interés biolégico,
solo después del descubrimiento del metabolismo de las plantas C,. Estas plantas tienen valores
de 5"’C menos negativos que los encontrados para las plantas C,. Los tejidos de las plantas C,
presentan relaciones isotdpicas que varfan entre -20 y -35 %0, mientras que los de las plantas C,

tienen valores entre -9 y -14 %e.
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Las plantas que utilizan la vifa fotosintética C,, tienen una enzima altemativa, Ia
Fosfoenolpiruvato carboxilasa (PEP Carboxilasa) para la fijacién del CO,, segiin la reaccién:

COH COH
| |

C-OPO,H, + HCO;, - C=0 +H PO,

I _ |
CH, CH,

CO,H

El efecto isotdpico asociado con esta enzima €s mucho mds pequeiio que el de la RuBP
carboxilasa, lo que hace que las plantas C, tengan una composicién isotépica mds positiva.
Las plantas con metabolismo 4cido crasuliceo (CAM), presentan reacciones variables con
respecto a un tipo u otro de enzimas (PEP y RuBp), y por ello los valores reportados para §"°C,
varfan en el rango de -10 a -30%.

En la mayorfa de los casos estudiados, el fraccionamiento isotépico entre el Carbono
fotosintético (8'°C = -27%) y el CO, atmosférico o disuelto (§°C = -7%o), es en promedio del
orden de 20%e, un valor 10% mds positivo que el ‘correspondiente al fraccionamiento

enzimdtico unicamente.

Con el fin de poder explicar esta diferencia, se ha desarrollado el siguiente modelo:
A= a+ (Ci/Ca) (b-a)

donde:
A es el fraccionamiento isotdpico
a es el efecto isotdpico que ocurre durante Ia difusién del CO, hacia el interior de

la planta.
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b Es el efecto isotdpico combinado, durante la fijacién fotbsintéu'ca. mediante las
enzimas RuBP y PEP carboxilasas,
Ci/Ca es la relacién entre el CO, interno en la planta y el CQO, en la atmdsfera.

Los factores que afectan la relacién Ci/Ca en las plantas C, producirdn variaciones en el
fraccionamiento isotpico, como consecuencia directa de los cambios proporcionales en el grado

de control de la tasa de incorporacién del CO, mediante factores enzimdticos.

Los factores que incrementan la relacidn Ci/Ca, reducirdn la 6°C de la planta. Dicha relacién
podria aumentar, cuando 1a capacidad de carboxilacién es limitante, bajo condiciones deficientes
de luz o de nutrientes, 0 a bajas temperaturas.

Cuando la difusién del CO, hacia el interior de la planta es el proceso limitante, el
fraccionamiento isotdpico de la planta disminuye. El valor tipico de §"C de la mayorfa de las
plantas (-20 a -30%o) muestra que ambos procesos, la difusién y la carboxilacién sor procesos
limitantes.

Por ¢l contrario, el estress producido por la falta de agua, o la saturacién de la densidad de flujo
de los fotones, darfa como resultado una disminucién en la relacién Ci/Ca y por lo tanto, la §**C
aumentarfa. El menor empobrecimiento coincide con la rﬁayor conductancia de las hojas, en la

época de lluvias, mientras que el mayor empobrecimiento ocurre en la época seca.
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3.3 Utilizacién del Fraccionamiento Isotspico del Carbono para :: Correccién de la Edad en
las Aguas | “'errdneas.

Una proporcién muy importante de la fotos{ntesis en el mundo, se lleva a cabo en el océano, por
lo que los mecanismos de concentracién del Carbono inorgédnico disuelto, juegan un papel

importante sobre las relaciones isotdpicas del Carbono en la materia orgénica.

Los organismos acudticos, entre ellos las plantas y las bacterias fotosintéticas, transportan
activamente a través de sus membranas, CO, y HCOy.

Las plantas acuiticas, presentan valores de 4"’C entre -8 y -30%0, dependiendo esta relacién
isotépica, del sustrato (biéxido de carbono contra bicarbonato) y de las diferentes rutas
fotosintéticas que utilicen.

El Carbono que se extrae de la muestra de agua del acuifero procede, en parte del carbono
biogénico disuelto por el agua en forma de CO, en el momento de su infiltracién y, en parte,
de los carbonatos del medio sélido disueltos por el agua.

" Los carbonatos del medio rocoso tienen una desviacién &, compfendida entre 0 y - 2%, si son
de origen marino antigdo, pudiendo ser algo mds negativbb si son recientes. Puesto que el valor
de 8, en los carbonatos del medio es mds positivo que €l correspondiente al carbono biogénico,
cuando el agua disuelve carbonatos del medio por cualquier proceso, el valor de §,; en el
Carbono total del agua aumenta proporcionalmente.

Si se designa como f a la fraccién de carbono biogénico existente en 1a muestra de agua, 1 - f
serd la fraccién correspondiente al Carbono procedente del medio rocoso. Si se denomina §,,,
a la desviacidn isotdpica del Carbono asociado al medio rocoso y &3, a 1a del carbono biogénico,
la desviacién correspondiente al Carbono de 1a muestra de agua J;3, S€T

O3 = 13 + (1- 08 5,
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de donde:

Este factor se utiliza para a correccién de la edad de! agua subterrdnea, obtenida por el método
del C.

Los métodos de correccién tratan de evaluar la proporcién er que intervienen ambos tipos de
carbono en el correspondiente de la muestra.

Uno de estos métodos estd basado en la medida de la relacién *C/'*C o, mds exactamente, de
la desviacién isotdpica 8'°C (-25+2%o), aceptada como la correspondiente al *C del CO,
biogénico captado por el agua durante su infiltracién.

La edad quedarfa determinada por la ecuacién siguiente:
' = 86271n(-‘-‘l°-xf]
Pm
donde ,

Pm es el porcentaje de “C modemo y
f es la fraccién de carbono biogénico de 1a muestra.
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4. ESPECTROMETRIA DE MASAS
4.1 Instrumentos de Medida de Relaciones Isotdpicas Estables para Andlisis Automatizados.

Mediante andlisis de rutina, es diffcil determinar con exactitud las abundancias absolutas de un

determinado is6topo estable, para cada tipo de compuesto o muestra.

Afortunadamente para la mayorfa de las aplicaciones geoqufmicas, es suficiente conocer la

abundancia relativa de un determinado isétopo con respecto a un valor patrén.

Dichas concentraciones isotdpicas relativas pueden ser determir::ias con gran exactitud,

utilizando espectrémetros de masas con colector doble o triple.

En un procedimiento tipico de andlisis, la muestra bajo investigacién es ionizada y los iones,
después de ser acelerados en un campo eléctrico, penétran en un campo magnético normal

describiendo trayectorias circulares, cuyos radios dependen de la masa de los iones.

Los niclidos de masas diferentes emergen del campo magnético e inciden en colectores

especiales que permiten su medicién separada.

El error experimental de medicién es del orden de 0.1%o ‘para el Oxigeno y de 1% para el
Hidrégeno.

Con este instrumento de precisién es posible medir otros isétopos que se encuentran adicionados
al agua y que permiten obtener conclusiones geohidroldgicas significativas de la muestra
(IJC’ MS’ ISN).

Para las aplicaciones en Geohidrologfa isotépica, se requieren precisiones, del orden de 0.00001
S:omo %, lo cual se logra con los espectrémetros de colectores miiltiples (ver fig. 3), como por
ejemplo el colector triple para las masas 44/45/46 del °C y "0, asf como la ut  acién de los
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patrones en la misma forma qufmica para cada isétopo,(gas CO, para *C y '*0), o gas N, para
el '"N. Ademds, deberd garantizarse que en el manejo de las muestras y de los patrones, no se
produzca fraccionamiento isotdpico, lo que requiere de sofisticados métodos, para la preparacién
de las muestras y la introduccién de las mismas al espectrémetro de masas.

Los nuevos disefios de instrumentos automatizados, como el espectrémetro de masas delta S de
Finnigan Mat, permiten introducir varias muestras al mismo tiempo, con un sistema de
preparacién automdtico, lo que facilita al usuario el manejo y preparacién de las muestras,
evitando el fraccionamiento isotépico y las posibles fuentes de error (ver fig. 4).

La fuente idnica, de gran estabilidad y sensibilidad, proporciona una linealidad excelente y una
produccién minima de tones pardsitos H,*.

El puerto de entrada doble, 6 miitiple es operado pneumdticamente mediante valvulas de alto
vacfo y conectado al sistema de inyeccidn del espectrémetro de masas. Para llevar a cabo el alto
vacfo se utilizan bombas turbomoleculares de 50 U/s. '

El sistema de vacfo estd protegido contra los efectos causados por la cafda de voltaje.
El sistema dual de inyeccién del flujo de gas de la muestra y del gas de referencia, estd regulado

b

automdticamente por unos balones o fuelles que varfan su volumen.
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4.2 Analizadores Elementales CHN y Nuevas Interfases de Combustidn Asociados a
Espectrémetros de Masas. |

La variacién natural de las abundancias isotdpicas para PC y “N es pequefia , por lo que
cualquier método de estudio de dichas variaciones necesita una precisién en las medidas del
orden de 0.1 %o, las cuales corresponden a: 10* at % 6 | ppm para ’C y a

4x10°at % 6 0.4 ppm para “N.

Tales precisiones pueden ser obtenidas con espectrfmetros de masas especializados en relaciones
isotépicas, denominados {RMS (Isotope Ratio Mass Spectrometers).

Previo al andlisis de la muestra, se requiere de la preparacién cuantitativa de gas CQO, 6 N,
puros, proveniente de la materia orgdnica. La preparacion de 1a muestra es usualmente la mayor
fuente de error. Ademds, los procedimientos de preparacidn suelen ser tediosos y solo pueden
realizarse por los laboratorios especializados.

Los nuevos equipos automatizados tienen un analizador CHN comercial. Los m4s comunes son
el Heraeus (ver fig. 5a y 5b), el PE 2400 de Perkin-Elmer (ver fig. 6a y 6b) o el denominado
Carlo Erba 1106 (ver fig.7a). En ellos los andlisis de Carbono y Nitrégeno, se llevan a cabo
mediante la combustién de miligramos de muestra. Los gases producidos (CO,, H;O y N,) son
introducidos rdpidamente a la interfase, sin fraccionamiento. A través de. trampas frias
automatizadas se separan los gases entre s{ y del acarreador de Helio.

La interfase para andlisis de Carbono y Nitrégeno se denomina CT BOX CN y actia también
como sistema de inyeccién hacia el espectrémetro de masas. Los gases N, y CO, son medidos
en forma independiente. El sistema estd disefiado para que las muestras puedan procesarse

automdticamente y sea controlado mediante una computadora (ver figura 7b).
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Con la interfase Con Flo, pueden medirse hasta 50 muestras en una sola operacién, usando el
analizador elemental Carlo Erba. Las relaciones isotdpicas de Carbono y Nitrégeno de materia
orgdnica pueden medirse en un tiempo aproximado de 5 minutos.

El sistema de adquisicién de datos se hace mediante el software Isodat ™,

El tamafio de muestra utilizado suele variar entre 0.5 y 100 mg, dependiendo del contenido total
de Nitrdgeno y Carbono. La muestra, una vez secada y molida, se coloca en una pequefia
cdpsula y se sella, para ser introducida posteriormente al analizador elemental.

Si se tienen que medir muestras mds pequefias (del orden de microlitos), éstas podrdn ser
congeladas desde el sistema de entrada muiltiple y después introducidas a la fuente idnica,
mediante los capilares y las valvulas adecuadas. El Nitrégeno y el Carbono producidos en una

misma combustién, podradn ser analizados secuencialmente.

El N, serd atrapado con la ayuda de zeolita a - 196°C y después se calentar4 la trampa a 90°C
para la liberacién cuantitativa de N,. Una vez transferida 1a muestra a un volumen de 500 ul,
se anadird una pequeiia cantidad de sflica gel. Con el fin de que se lleve a cabo la equilibracién
entre la sflica gel y el volumen de gas, de una manera mds rdpida, se alternan ciclos de
enfriamiento y calentamiento en la trampa, a diferentes tiempos y temperaturas, -

Y
-]

debiendo tener cuidado de que no se contamine la trampa, con CO,.

El CO,, serd atrapado por el acarreador Helio en la primera trampa, a la temperatura del
Nitrégeno lfquido, junto con el agua.

Después de bombear Helio y calentando la trampa hasta - 80°C, el CO, serd destilado hacia la

segunda trampa, donde serd medido después del calentamiento. Este procedimiento asegura que
ninguna traza de CO,, entre a la trampa de Nitrégeno.
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4.3 Medida de Alta Precisién de Relaciones Isotépicas de Compuestos -Orxdnicos.

En los dltimos, aflos, se ha desarrollado una nueva técnica denominada GC - C - MS (Gas
Cromatography-Combustion-Mass Spectrometry),la cual permite que el efluente de una columna
capilar de cromatograffa de gases, sea introducido a la fuente iénica del sistema de inyeccién
de un especti'émetro de relaciones isotdpicas (IRMS), a través de una interfase especial de
combustién, (ver fig.8 y 9).

Los compuestos eluyentes del GC son oxidados en un horno de microcombustién que tiene un
capilar de cerdmica rellenado con 6xido de Cobre y Platino. El CuO, es la fuente de Oxfgeno
y el Platino es el catalizador para la combustién.

El agua es removida continuamente por medios no-criogénicos, es decir, mediante un corto
capilar enfriado a -40°C, o mediante un capilar hecho con un material permeable al agua, como
el Nafién (membrana perfluorinada de I;Ij'drégeno en forma iénica, reforzada con teflén). Si se
va a medir muestras que contengan Nitrégeno, se necesita un segundo capilar en el homo, con
Cobre reducido, para evitar pérmrbaciones en las medidas de CO,.

También serd necesaria una pequeiia trampa frfa para remover el CO, y qu no interfiera en la
medida de las masas 28/29 del Nitrégeno. El gas Helio es introducido hacia el MS con un flujo
de 0.2 ml 6 <10umol de Helio por minuto.

El "*C precede al '*C en un tiempo de 10 a 100 milisegundos. Cada pico debe ser integrado a
través de su anchura total para obtener la verdadera relacién isotépica.

En la evaluacién de los datos es de suma importancia, la deteccién de los picos y la exactitud
en la medida del fondo 6 background. La medida estandarizada, se da con respecto a un patrén
internacional, cuya composicién isotdpica debe ser determinada mediante Espectrometrfa de

Masas (IRMS).
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En los sistemas orgdnicos, es comdn, que e! compuesto que se va a medir, sea parte de una
mezcla de muchos compuestos; por ello se utiliza el espectrémetro de masas, acoplado con
cromatograffa de gases, para lograr una preseparacion del compuesto individual, que nos interesa
medir,

El contenido de la mezcla, debe sin embargo, ser conocido a priori, ya que de otra manera, el

espectrémetro de masas no podrfa ser ajustado a las masas individuales apropiadas. Es decir, la

relacién isotépica de una mezcla desconocida, no puede ser medida.
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5. APLICACIONES DE LOS ISOTOPOS ESTABLES DEL CARBONO EN LA
ESTIMACION CUANTITATIVA DEL CAMBIO CLIMATICO GLOBAL.

5.1 El CO, y el Efecto Invernadero

El aumento de la concentracién de CO, tiene en los posibles cambios climdticos que puede
generar, uno de los problemas ambientales de cardcter global que mds preocupan a la sociedad.
De hecho, quizd el calor que genera nuestra sociedad sea una de nuestras mayores

contaminaciones.

Una prueba que relaciona los gases invernadero con los espectaculares cambios clim4ticos nos
la ofrecen las burbujas de aire aprisionadas en los hielos antdrticos derivados de antiguas nevadas
que se han ido acumulando. Esas burbujas muestran que los niveles de metano y diéxido de
carbono variaban con la temperatura local, determinada a partir de la relacién entre isétopos de
Hidrégeno de las moléculas de agua de hielo.

Durante el perfodo interglacial en que nos encontramos y los anteriores, la temperatura local ha
alcanzado en promedio unos 10°C por encima de la temperatura propia del momento 4lgido de
las edades de hielo. En estos perfodos interglaciales, el aire contenfa, un 25% mds de CO, y un
100% mds de metano que durante los perfodos glaciales. No esta claro que los gases invernadero
fuesen la causa de las diferentes temperaturas (quizd lo fueron cambios orbitales o cambios en
las masas de hielo), pero por lo menos se produjeron simultineamente.

En este dltimo siglo el CO, también ha aumentando un 25% y el metano se ha duplicado, ;que

ha ocurrido?, ;ha cambiado ya la temperatura, ;podemos ya apreciar estos cambios de
temperatura previstos?.
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La temperatura ha aumentado unos 0.6-0.7°C. Se ha dicho a veces que ¢én realidad se tratarfa
de un artefacto debido al efecto de las islas de calor urbano puesto que muchas estaciones
meteorolégicas se hallan cerca o dentro de las ciudades. Sin embargo, las evaluaciones realizadas

al respecto atribuyen a este efecto como médximo s6lo un aumento global de 0.1°C.

Se prevé que la concentracién de diéxido de carbono podria alcanzar las 600 ppm en volumen
a mediados del préximo siglo. jcomo repercutird en el clima?. Para responder a esta pregunta
se usan modelos climdticos en grandes computadoras. Durante estos Gltimos afios se han usado
varios, con la intencién de estimar los cambios de temperatura y precipitacién que puede generar

el aumento de CO,.

Los puntos criticos de estos modelos son el tratamiento de las nubes y de los océanos, factores
que dificultan enormemente la prediccidén regional y local.

Ademds, y como consecuencia del cambio térmico, se pronostica un cambio en el fégimen de
precipitaciones. En principio, ﬁn mundo m4s cdlido ird acompafiado de un incremento ‘de la
pluviosidad, resultado dei aumento de fa evaporacién. Pero, segun estos modelos, 1a distribucién
no serd uniforme. | .

Si estos prondsticos se confirmar podremos ver, en el transcurso de los préximos 40 aﬁt;s, el
cambio mds drdstico en el clima terrestre desde que finaliz6 la ultima era glaciar, hace
aproximadamente unos 10000 afios.
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5.2 Impacto del Posible Cambio Climdtico

Un incremento de un solo grado de temperatura media anual ya generarfa sequfas, alterarfa el
crecimiento vegetal, aumentarfa la frecuencia de eventos extremos, aumentarfa el nimero de

organismos patégenos como los mosquitos transmisores de la malaria, etc.

Uno de los primeros efectos del aumento de temperatura tendré lugar sobre la reproduccién y
los primeros estadfos de la vida de vegetales y animales. Algunas especies - como determinadas
tortugas - producen descendientes de uno u otro sexo dependiendo de la temperatura. El cambio
puede provocar que solo se produzca uno de los sexos y por tanto, llevar a la extincién de la

especie. También puede cambiar la diversidad genética intraespecffica.

Los cambios se notardn tanto en las zonas polares como en las tropicales. Asf, al aumentar la
temperatura, el coral de las zonas tropicales se decolora porque libera sus algas simbiontes.
También peligra por el aumento del nivel del agua marina, ya que se desarrolla cerca de la
superficie. Con los arrecifes de coral desaparecerfan un tercio de tas especies de peces tropicales
que allf viven y asf sucesivamente. Los ecélogos enumeran una larga lista de cambios probables

en el mundo de los ecosistemas naturales.

Para el aiio 2000 las temperaturas serdn al meros 1°C mds altas que antes de que empezase el
aumento de los gases invernadero.

Durante la préxima década, debido a los cambios en la circulacidn atmosférica, en las latitudes -
templadas es de esperar que se¢ produzcan severos inviernos a pesar del aumento de la

temperatura media anual.

Aumentardn ademds, el niimero e intensidad de los ciclones al calentarse el mar. El nivel del

mar aumentard por lo menos 25 cm en los préximos 25 afios.
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Los factores que pueden enmascarar el efecto del CO,: variaciones solares, relaciones orbitélu,
aerosoles volcdnicos, cambios en otros gases como el metano o el ozono y hasta hipotéticos
inviemos producidos por conflagraciones nucleares, y el no del todo bien conocido papel que

los organismos vivos pueden jugar, imponen prudencia a la hora de valorar los modelos
predictivos del clima futuro.

De hecho, si ya es dificil averiguar cual ha sido el clima pasado, mds lo es establecer como serd
el clima futuro. Lo que si se ha podido comprobar con el uso de isdtopos y fdsiles, es que los
aumentos de diéxido de carbono atmosférico han precedido los calentamientos climdticos y
viceversa. -

Aunque siguen existiendo teorfas que tienden a poner en duda un aumento peligroso de la
temperatura , las previsiones de un calentamiento global parece que quedaron bien establecidas
desde el punto de vista cientifico como minimo desde la conferencia de Toronto de mayo de
1988. La cuestidn no es pues si el efecto invernadero es real o no, (no hay ninguna duda _sobre
el proceso fisico de absorcién de la radiacién infrarroja), sino si es posible estimar
cuantitativamente las consecuencias climiticas y biolégicas, si es posible saber cuando se
producirdn los cambios sfgniﬁmtivos econémica y socialmente, y en qué momento estos se hardn
irreversibles a escala humana (tal como sucederd si se fundiesen las masas de hielo).

En definitiva, las comunidades vivas del futuro inmediato pueden llegar a ser muy diferentes de

las actuales. Para estudiar los cambios, los cientificos piden la colaboracién de nuevos

Organismos cieatificos que favorezcan la investigacién a largo plazo.
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5.3 Efectos Directos de la Concentracidn Atmosiinca del CO,, sobre la Biota

Durante al menos 10 millones de afios, las plantas se han desarrollado y evolucionado a una
concentracién atmosférica de CO; en el rango entre 250 y 290 ppm (mol mol 1),

Asf pues, es razonable esperar que el aumento actual hasta 350 ppm, ya se haya traducido en
cambios apreciables en las caracterfsticas de la vegetacidn. Se espera que la discriminacién
isotépica del Carbono en las plantas disminuya, como consecuencia de 1a progresiva disminucién
en el *C con respecto al CO, total en la atmdsfera, causada por los combustibles fésiles y la
desforestacidn.

En efecto, ya se ha podido comprobar estudiando material de herbario recolectado a lo largo de
los \ltimos doscientos afios, como ha disminuido la densidad estomdtica (de 120-140% al 100%
actual) y el contenido foliar de Nitrégeno (de 144% a los 100% actuales), y como ha descendido
la discriminacién del *C (aprox. en un 1.2%c) y por tanto, o ha aumentado la asimilacién, o ha
disminuido la conductancia estomdtica, o se han producido ambos fenémenos a 1a vez. También
se ha comprobado un incremento del grosor de los anillos de ¢recimiento anual de los pinos en
los dos dltimos siglos.

La menor densidad estomdtica actual se entiende al hacerse barata la adquisicién del gas, en
términos de pérdida de agua. La tasa fotosintética de las plantas de .ace dos siglos debia ser
menor que la actual, como parece indicar el cambio en la discriminacién isotépica de '°C, y por
tanto, también debfa serlo la eficiencia en el uso del agua. Esta ultima aumenta, al aumentar el
CO, atmosférico.

Asimismo, se ha encontrado un incremento en el peso especffico de las hojas, lo que indica un
aumento del carbohidrato disponible para el crecimiento.

Al disponerse de mas substrato, mas CO,, es de esperar que haya aumentado la tasa fotosintética
y el crecimiento vegetal, fo que supone una demanda incrementada de nutrientes como Nitrégeno

o Fésforo.
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A nivel biosférico, estos efectos del incremento del CO, atmosférico ’pued'e'n ser importantes. El
incremento del peso especifico foliar, el aume-:to de la proporcién C/N y el posible incremento
de almidén y compuestos estructurales y fenélicos de las hojas, podrfa tener efectos substanciales
en la eficiencia nutritiva de los animales herviboros y en la actividad de los descomponedores,
y por tanto efectos profundos en el ciclo de la materia y en el posterior crecimiento vegetal. La
respuesta de un insecto hervfboro a una disminucién en la cantidad de protefna de cada bocado

Je hoja, es comer mas hoja, lo que podrfa resultar en un severo dafio a los cultivos.

La diferente respuesta de plantas C, y C, puede dar lugar a que en las nuevas condiciones, se

p:wduzcan sustituciones de unas especies por otras.

No todas las plantas responden de la misma forma a la elevacidn en la concentracién de CO,.
Las plantas C, responden solo un 25% de lo que lo hacen las mds abundantes y comunes plantas
C,. Incluso dentro de las C, hay diferencias. Aunque 1a Agricultura se han estudiado bastante
las respuestas de los cultivos al aumento de este gas, no ha ocurrido tal cosa con los bosques y
con las demds comunidades naturales. A corto plazo y con 4rboles jévenes, si se ha observado

u~ aumento similar al de los cultivos.

La dindmica de los nutrientes también parece cambiar. Tal como se habfa visto en el laboratorio,
disminuye el contenido de Nitrégeno foliar, aunque "al haber mayor biomasa vegetal, el .
Nitrégeno total es similar. Puede, pues, que el limite del crecimiento en respuesta al aumento
de CO, venga dado por el Nitrégeno que las plantas puedan obtener.

Aunque las previsiones climdticas fuesen fidedignas, y se conociesen bien los escenarios
climaticos de los afios venideros, no se podrfan hacer predicciones biolégicas precisas acerca del
pobre conocimiento de 1a respuesta de los ecosistemas al futuro incremento del CO,. La mayorfa
de los datos parecen indicar un aumento de la productividad primaria. Ya se empieza a disponer
de poderosas técnicas de prediccién, como la simulacién o la reconstruccién histérica, pero
sscesitan ser © nplementadas con nuevos experimentos para conocer como va a evolucionar la

vida ante este cambio atmosférico,
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La respuesta a largo plazo es muy importante y la dnica evidencia que tenemos es relativa al
cambio actual respecto a tiempos pasados de menor concentracién, pero no a las de mayores

concentraciones previstas para los tiempos futuros.

Hay también la complicacién de las interacciones de los ecosistemas con el mundo fisico, y el
hecho de que sus procesos dependen de la historia y de la escala y ademds presentan gran
variabilidad temporal, desde la respuesta del plancton a la de los bosques. Por. ello, deben
estudiarse los diferentes ecosistemas: la tundra, los bosques borelaes, templados y tropicales, los
ecosistemas semidridos, los rios que integran los procesos biogeoqufmicos de las cuencas y los
océanos que son los reservorios més importantes de Carbono.
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6. APLICACIONES DE LA ISOTOPfA ESTABLE EN LA ECOLOGIA

6.1 Utilidad de los Isdtopos Estables en las Investigaciones Ecoldgicas.

El interés ecoldgico en los isétopos estables, y la utilizacién de las nuevas técnicas analfticas,
estdn permitiendo el desarrollo de la investigacién en ese campo de la ciencia, asf como el

descubrimiento de muchos procesos ecolégicos, paleoecoldgicos y paleocliméticos.

El uso de los is6topos estables en las investigaciones ecoldgicas, nos proporciona las siguientes

ventajas:

1. Los valores de 6"°C pueden utilizarse como un marcador, el cual es transmitido a otros
niveles tréficos y a otros ecosistemas, lo que nos permite hacer estimas cuantitativas de

los componentes de las dietas y de la transferencia de energfa.

2. Las relaciones isotdpicas, integran por lo general, procesos fisiolégicos a través de largos
perfodos de tiempo, lo que permite hacer estimas cuantitativas integradas en el tiempo,

de derivaci6n de energfa, fijacién del Nitrégeno y eficiencia del uso del agua.

3. La retencién del marcador en los componentes orgdnicos resistentes a los procesos
diagenéticos, permite hacer estudios paleocolégicos y contempordneos.

4. Los valores de §'°C y §*N, son una poderosa herramienta para estudios cuantitativos
sobre procesos paleoecolégicos, comunidades y regimenes climdticos, debido al
conocimiento actual, de los efectos ambientales sobre los procesos metabdlicos en los

ecosistemas.
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6.2 Variaciones Isotbpicas entre Productores Primarios. Vias Fotosintéticas C,, C, y CAM.

Las plantas terrestres (productores primarios) poseen valores de 8'"C m4s negativos
(empobrecidos en ’C), que los del CO, atmosférico, debido a la reduccién del carbono orgénico.

Las vias fotosintéticas de reduccién del Carbono son distintas en las plantas C, y C,. Para los
productores primarios, la fotosfntesis es el factor principal que controla el empobrecimiento del
C, dando como resultado los siguientes valores promedio para el §'°C:

plantas C,= -27%e §"C

plantas C,= -12%0 6"°C

Se ha observado que la variabilidad ambiental asociada a la distribucién de las plantas C; es
mayor que la de las plantas C,

Esta sensibilidad a las variaciones ambientales, puede dificultar el uso de los valores §'*C, como
trazadores en estudios ecol6gicos o palaecoldgicos, por lo que la importancia cuantitativa de
dichos efectos debe ser establecida de antemano.

En la mayor parte del mundo, las praderas de las zonas templadas contienen proporciones
variables de pastos, C; y C,, las cuales son funcién de la temperatura, con distribuciones locales
diferentes segiin la topografia y la disponibilidad de nutrientes y agua. _

Las comunidades boscosas de ambientes hiimedos y cerrados, suelen tener principalmente plantas
C;. En las sabanas o praderas abiertas tropicales, la flora suele estar dominada por pastos y
juncos C,, combinadas con herbdceas C,.

A altitudes por arriba de los 3000 m.s.n.m., las especies de plantas dominantes son las C,. Los
desiertos son caracterizados por colecciones heterogéneas de especies anuales C, y C,, o por
especies con Metabolismo Acido Crasuldceo (CAM).
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En el este de .Africa, por ejemplo los juncos (plantas C,), estdn 1 %o mﬁ enriquecidos
(6"C=-11.4 ") que los pastos C, (§'*V =-12.3%e), mientras que las plantas C, herb4ceas estin
empobrecidas 6'°C =-13.8%o) con respecto a los pastos C,, en un 1%e aproximadamente . En
esa misma regién los valores &'°C para diferentes tipos de plantas C,, varfan entre -26%o
y -31%.. En la figura 11, puede observarse el rango de las variaciones isotépicas del Carbono
en las plantas C,, C, y CAM.

Los valores de §'’C, proporcionan una dtil herramienta para examinar los cambios en la
vegetacién, a través de perfodos de tiempo largos y cortos y de la contribucién de plantas C, y
C., a la materia orgdnica del suelo, en diferentes épocas. Si en una regién determinada se
observa, que la 8"C de la materia orgdnica del suelo, era significativamente superior hace
10,000 afios, deberfa pensarse que hubo un cambio en la vegetacién, de bosque a praderas
subtropicales, lo cual pudo deberse a un aumento en las temperaturas, o un aumento en la

andez.

También, los valores §'’C, permiten estimar la introduccién y utilizacién de plantas C,, como
el mafz, por los indios americanos, en dreas dominadas por vegetacién nativa C,;; o como el
arroz (C,), en las dreas tropicales bajas, las cuales solfan estar dominadas por los pastos C,; o
la introduccién de !a soya (leguminosas C,), y el trigo duro (Cy) en los trépicos. Esto, nos
permite conocer la utilizacién de diferentes tipos de granos alimenticios, por determinadas

civilizaciones.

Se necesita un mayor conocimiento del control de la distribucién de las plantas C, y C,, tanto
latitudinal como longitudionalmente, y la descripcién de dichas distribuciones entre diferentes
dreas geogrdficas y distintos tipos de flora, con el fin de aclarar las relaciones entre la
composicién de los is6topos estables del carbono de la materia orgdnica, en los productores
primarios y la composicién florfstica, especialmente en los sistemas con variaciones estacionales.
Dichos datos son necesarios para la validacién de los modelos de reconstruccién paleoclimiticas,
basados en la composicién de plantas C, y C,.
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6.3 Fraccionamiento Isotdpico en Animales y Uso de la Isotopta Estable Miiltiple en el Estudio
de Tramas Trdficas y Flyjo de Energta.

Las medidas de is6topos estables del Carbono, Nitrégeno y Azufre son utilizadas como

trazadores de la materia orgédnica, de importancia para los consumidores,

El uso combinado de 6"C, 8N y S, proporciona por lo general una buena diferenciacién

entre los productores primarios.

Los organismos terrestre que dependen de las plantas C,, tienen valores 8'’C distintos a los de

los animales que obtienen su Carbono, de las plantas C,.

Las diferencias en el consumo de plantas C; y C,, son reflejadas en las relaciones isotdpicas del
Carbono, y los valores 6°C y 8"’N permiten distinguir entre fuentes alimenticias terrestres o
marinas. '

Los animales cuya dieta es predominantemente ,marina, presentan valores 6"°C y &“N
enriquecidas en un 5% y un 7% respectivamente, con respecto a los consumidores de plantas

C,, de ornigen terrestre.

~ Los valores promedio 8°C y 8N de organismos marinos son -13.7% y +18.8%
respectivamente. En organismos terrestres dichos valores estin comprendidos ente -18.8%0 y
5.9%.. Las variaciones climdticas, la fisiologfa y los microhabitats pueden causar, que algunos
herbfvoros de regiones 4ridas, tengan valores mucho mayores de 5'*N, los cuales serfan similares

a los de los consumidores marinos (ver figuras 12 y 13).

Se ha comprobado que existe una relacidn lineal, con una pendiente positiva entre los valores
8N y 5°°C de los componentes de la dieta.
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El 8N, a diferencia de los valores §°C de los tejidos musculares, col4geno de los huesos, u
organismos completos, muestran un enriquecimiento relativo, con respecto a la fuente alimenticia
de aproximddamente, entre 3 y 3.5%o. Esta variacién ocurre entre cada nivel tréfico, a lo largo

de la cadena alimenticia, lo que permite el establecimiento de las bases para la estructura tréfica.

Los valores 5'°N de una célula, dependerd del grado de fraccionamiento durante la incorporacién
enzimdtica del Nitrégeno, hacia el interior de la célula; sin embargo, las diferencias entre
aminodcidos individuales es consecuencia del fraccionamiento dentro de las rutas metabdlicas,
durante la sfntesis de cada aminodcido. Aminodcidos, como la serina, el cual se obtiene después

de una serie de reacciones de transaminacién, estarfan muy empobrecidas en el valor §"N.

El fraccionamiento de los aminodcidos durante el metabolismo es mayor para §'*N que para 6"C.
En cualquier aminodcido, la relacién de abundancia entre el Carbono y el Nitrégeno es 3:1, por
lo que se requerirfan un numero mayor de fraccionamientos metabélicos del Carbono con

respecto al Nitrégeno, para que se observara un cambio en los valores de §*°C.

Los valores relativos §°C o §'°N entre los aminodcidos de organismos autétrofos y heterétrofos

son simulares.

Los vz.::res §°C de moléculas individuales como los aminodcidos de un consumidor, refleja la
comp- ~:0n de su dieta. Las diferencias de los valores §'°C entre las plantas C, y C,, parecen
ser troasmitidas a ciertos aminodcidos de los consumidores. Asf, los aminodcidos serina,
treonina, glicina y valina del coldgeno de un consumidor y de su dieta, tienen valores §“°C
similares.

Mientras mayor sea el fraccionamiento que acompaiia a la fijacidén del CO, por los organismos
autrétofos, menor serd el fraccionamiento involucrado en la asimilacién del Carbono y en la
respiracién, de los demds organismos heterétrofos, a lo largo de la cadena alimenticia. Por lo
tanto, la 8°C del productor primario es un marcador que pasard a los consumidores

suDsecut 'es.
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La magnitud del enriquecimiento isotdpico observado en otro tipo de aminiodcidos del organismo
con respecto a la fuente alimenticia, estard asociado al fraccionamiento que ocurra, durante el
metabolismo. Los aminodcidos del coldgeno de los huesos, por ejemplo,' estdn enriquecidos en
8"*N, con respecto al 5N de los aminodcidos de la dieta.

Los lfpidos estdn empobrecidos en ’C, con respecto al conjunto celular, debido al
fraccionamiento que ocurre durante la sintesis de 4cidos grasos, ya que los de grupos

carboxdilicos ligeros, son incorporados con mayor rapidez a las largas cadenas de lfpidos.

Los isétopos estables pueden utilizarse para estimar las dependencias nutricionales de un animal,
con respecto a su fuente alimenticia. Esta nueva técnica, presenta ventajas con respecto a las que
analizan el contenido estomacal, mediante las cuales, solo puede identificarse el material que ha
sido ingerido. Por el contrario, los valores de 8"°C, 8"’N y S, en los tejidos, reflejan Ia dieta
asimilada.

Las estimas, cuantitativas de la importancia relativa de las fuentes alimenticias, se hace mediante

la ecuacién: )
o dieta = L fj §)
donde,
& delta es el valor de & consumidor menos el valor estimado del fraccionamiento
correspondiente al nivel tréfico.

Fj es la contribucién a la dieta, del alimento de interés, tal que £ fj = 1.
dj es la composicién isotdpica del alimento de interés.

Este tipo de ecuaciones, se usa para estimar la contribucién relativa de C, N 6 S, de varios
productores primarios al consumidor, lo cual nos da una indicacién de la transferencia de energfa
a través de las cadenas alimenticias, y del flujo de nutrientes y transferencia de energfa en los
ecosistemas.

35



La mavorfa de los tejidos de los grandes herbfvoros y mamfferos estdn enriquecidos en *C con
respecto a su dieta, mientras que las heces ¢suin empobrecidas aproximddamente en 1%.. El
andlisis de las heces, detecta Gnicamente, la composicién isotSpica de lo que no ha sido

asimilado.

La variacién en la abundancia natural de '’C en los diferentes tipos de dietas nos permite hacer
andlisis cuantitativos de la fisiologfa digestiva y de la asimilacién de nutrientes, en diferentes

consumidores.

Algunos autores han demostrado la relacién entre $°C de la dieta y $'°C de la leche y de las
heces, en el ganado alimentado con proporciones conocidas de plantas C; (6" C=-27.9%0) y
granos de mafz C, (6’C = -10.5%c). Mediante la ecuacién:

stc. . (279 %) -10.5(100-x)
heces 100

donde,

X es el porcentaje de plantas C, no digerida.

Los resultados demostraron que la digestibilidad fue independiente de la composicién de la dieta,
siempre y cuando el ganado comiera lo necesario para mantenerse. Sin embargo, a tasas altas
de incorporacién, el exceso en la proporcién de mafz en grano (mayor del 50%), causo una
disminucién de la digestibilidad de las plantas C,.

También se ha demostrado la importancia de los pastos marinos como fuente de alimentacién

de especies de camarén y otros peces comerciales, razén por la cual deben protegerse los
esosistemas costeros.
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Con la reciente técnica de cromatografia de gases acopladaa la espeu'omeh;ra de masas, se puede
obtener informacién sobre la composicidn isotdpica de moléculas especificas. Estos datos nos

ayudan a interpretar las relaciones alimenticias y las rutas biosintéticas en los organismos.

La reconstruccién de las dietas actuales o pasadas, a partir de los valores isotépicos medidc: en
tejidos de herb{voros u omnivoros, se basa en la transferencia directa de los elementos qufmicos
contenidos en la dieta y en el conocimiento del enriquecimiento o empobrecimiento isotdpico

- asociado a este proceso.

Los efectos isotdpicos involucrados en el metabolismo, son muy pequefios, considerdndose que
81>C aumenta 1%» en cada nivel tréfico. De ahf, el modelo postulado por muchos autores
"Tu eres lo que comes + 1%o".

Con base en este tipo de mediciones, se ha estimado la composicién isotdpica estable promedio,

para un ser humano de 50 kg de peso (ver figura 14).

En la actualidad, numerosos estudios arqueoldgicos, utilizan la informacién de los andlisis de
isétopos estables del coldgeno extraido de huesos fésiles, para reconstruir la dieta de poblaciones

humanas prehistéricas.

El coldgeno extraido de fésiles cuya relacién C/N esta comprendida entre 2.9 y 3.5, (lo cual
indica que ha sido bien preservado), presenta valores de §'°C y §'*N, comparables a los del
coldgeno de huesos modemnos. El coldgeno moderno esta caracterizado por un alto contenido de
glicina y prolina (35% y 12% respectivamente).

Toda esta informacién es esencial para distinguir entre los procesos diagenéticos o metabélicos
que controlan los valores §'’C 6 3*N de los amino4cidos aislados de los fdsiles.
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7. OTRAS APLICACIONES DE LAS TECNICAS ISOTOPICAS ESTABLES

Entre las maltiples aplicaciones de las técnicas isotdpicas, ademnds de de las ya mencionadas, se
encuentran la investigacién en la Agricultura, Ecologfa, Arqueologfa y en la actualidad en la

Biotecnologfa, Qufmica clinica y adulteracién de alimentos.

En la figura 15, aparecen los miiltiples campos de aplicacién y los modernos instrumentos de
medida (espectrémetros de masas de relaciones isotdpicas estables, de diferentes tipos, asociados

a cromatdgrafos de gases ¢ a interfases de combustién y analizadores elementales).

7.1 Utilizacién de las Relaciones Isotdpicas Estables del Nitrdgeno, en la Estir: icién del
Impacto de las Actividades Agricolas en la Calidad del Agua :bterrdnea.

Las variaciones naturales de *N pueden proporcionar informacién itil sobre la fuente de
contarninacién de las aguas superficiales y subterrédneas.

El contenido de N de los nitratos en las aguas superficiales es el resultados de una mezcla entre
los nitratos provenientes del suelo y los provenienies de los fertilizantes, los cuales difieren en

su composicion isotdpica.

" En el ambiente acuoso el nitrégeno se encuentra normalmente como NO,, NOy, NH, y

aminodcidos, el amonio (NH,) proveniente de la descomposicién de los animales, escapa como
vapor, lo que removerfa el is6topo mds ligero del nitrégeno (*N), dejando un residuo rico en
el isétopo mas pesado (**N). Muchos fertilizantes con una base amoniacal, estardn enriquecidos
en “N. Los nitratos naturales de] suelo, suelen estar entre los dos extremos, en cuanto a la

concentracién de uno u otro tipo de is6topos.
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La contaminacién del agua subterrdnea por Nitrégeno (NO, y NH,), es un problema ambiental
de gran importancia, por lo que es necesario poder determinar el origen del nitrégeno disuelto
en e] agua,

Los is6topos del nitrégeno se utilizan para determinar el origen de cantidades altas de nitratos
en el agua subterrdnea. Asf, la presencia de m4ds de 5 mg/l de nitrato es comiinmente una
indicacién indirecta de contaminacién por fertilizantes qufmicos y desechos. Valores bajos de
"N indican una mayor contribucién de fertilizantes nitrogenados.

Seguin algunos autores, los valores promedio para §'°N en los diferentes tipos de fertilizantes
son:

En los fertilizantes a base de amonio 6"’'N = -2 + 1%.
En los fertilizantes a base de nitratos "N = - 0.7 + 2%.

La urea, que es el producto de excreccién de los animales superiores, est4 altamente enriquecida
en "N (8”"N= 15%0).

La urea es el principal componente de los fertilizantes naturales, siendo, la fuente principal de
nitratos del suelo. Sin embargo en los fertilizantes de tipo mineral, los valores 5'°N serdn menos
positivos (cercanos al 0%e).

Valores elevados de 8N (+10 a +20%0) se relacionan con Nitrégeno de origen animal y
humano. Valores de "N de (0 a 5%0) se relacionan con actividades agricolas y fertilizantes

artificiales.

Acufferos con contenidos de amonio de origen natural de 3 a § mg/l, y sin nitratos, suelen
presentar valores de 5'°N comprendidos entre (+6 y +8%o).
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Las estimaciones cuantitativas sobre la contribucidn de los fertilizantes a los nitratos de las ag
subterrdneas, basadas en las variaciones naturales de *N, no son sencillas de interpretar deb
a la compiejidad del ciclo del nitrégeno.

Con el fin de determinar las fuentes de nitratos en las dreas de recarga, recientemente se

aplicaron en los bosques alemanes, técnicas combinadas de determinaciones de "0 y 8"N. Los

- valores obtenidos indican §'*0 comprendidos entre +55 y +75 %o, para los nitratos contenidos

en el agua de iluvia, lo cual demuestra un marcado enriquecimiento con respecto al $''O
atmosférico (+23%e).

- S

Para poder determinar cuantitativamente el efecto de la nitrificacién en 1ag dreas %i‘é:_rwarga,
proveniente del amonio del suelo, serd necesario llevar a cabo experimentos en campo, con

amonio marcado con “N.

. ‘Iq"
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7.2 Aplicacidn de las Técnicas con Fertilizantes Isotdpicamente marcados en la Agricultura.

En la agricultura los fertilizantes isotépicamente marcados, proporcionan una herramienta valiosa
para la evaluacién de factores tales com: el tiempo en el que es conveniente llevar a cabo la
fertilizacidn, as{ como los efectos de la irrigacién y la utilizacidn de fertilizantes en los diferentes
tipos de suelo y condiciones climdticas.

Las leguminosas tienen la propiedad natural de ébsorber el nitrégeno no solo del suelo (y de los
fertilizantes aplicados a este), sino también del aire. De hecho, esta "fijacién” del nitrégeno
atmosférico (N?) es realizada por una bacteria llamada rizobio que se encuentra en el suelo.
Todas las plantas leguminosas parecen reconocer los rizobios como agentes extrafios, y forman
nédulos en rafces en tormo a las bacterias. La cantidad de nédulos es proporcional a la densidad

de los rizobios en el suelo.

Utilizando una singular técnica basada en el "N, desarrollada por la divisién mixta FAO/OIEA,
se ha demostrado que la aplicacién de un biofertilizante de turba y las mejores cepas de los
rizobios locales a la lenteja, el cacahuate y el garbanzo, puede afadir al suelo de 70 a 100
kilogramos por hectdrea de nitrégeno atmosférico por medio de la fijacién biolégica, equivalente
a lo que proporcionarfan de 150 a 200 kg/ha de urea, que cuesta de 20 a 25 ddlares por
hectdrea. El biofertilizante cuesta de 3 a 4 délares y no tiene ninguno de los efectos nocivos
para el medio ambiente, que tienen los fertilizantes de nitrégeno comerciales.
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7.3 Aplicaciones en Geoquimica.

Los estudios de los ciclos geoquimicos de la materia orgdnica en los ambientes prehistdricos y
modernos, mediante andlisis isotépicos, son de gran importancia para ampliar los conocimientos
sobre ‘is rutas de transferencia de energfa y las transformaciones que ocurren durante la
diagénesis. Las fuentes bjolégicas de la materia orgdnica sedimentaria, pueden conocerse
mediante estudios qufmico% de la estructura de las moléculas extrafdas de los sedimentos. Una
de las técnicgs utilizadas en dichos estudios, estd basada en los isétopos del Carbono, Nitrégeno,
Oxigeno, Hidrégeno y Azufre en la materia orgdnica y en las sustancias inorgdnicas que han sido
procesadas por los organismos vivos.
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Se ha sugerido que existe un ligero fraccionamiento isot6pico, durante la descomposicién, lo
cual hace que la materia orgdnica sea enriquecida en 1% aproximddamente, a medida que
aumenta la profundidad en el suelo. Ello podrfa explicarse, por la utilizacién preferencial en los
organismos descomponedores, de las fracciones bioqufmicas de la materia org4nica,
empobrecidas en "’C, tales como los lfpidos. Este fraccionamiento, no ocurrird por tanto, bajo

condiciones anaerdbicas.

La datacién con radiocarbono, indica que la materia orgdnica del suelo, tiene un tiempo medio
de residencia que varfa de varios cientos a varios miles de afios, 1o cual debe tenerse presente,

cuando se estudie el aspecto temporal en los cambios de 1a materia orgdnica del suelo, mediante-
valores de §"°C.

Las relaciones isotdpicas del Carbono son de gran interés para las investigaciones geoqufmicas,

debido a la correlacién existente entre el equilibrio isotépico y su dependencia con la
temperatura, en la formacién del petréleo, el gas natural y el origen de las rocas.
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Los geoqufmicos utilizan los valores 8'°C, para detectar mezclas de’ materia orgdnica de
diferentes origenes, Ellos han encontrado materia orgdnica sedimentaria, de origen continental,
en los sedimentos de Golfo de México, y han identificado materia org4nica en sedimentos del

Plesticeno, en la cuenca central del Golfo.

Los estudios se basan en modelos de mezcla del carbono de plantas superiores (§'°C = -25%v),
con carbono p cténico marino (§*C = -20%e).
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7.4 Aplicaciones en Acuacultura

Una de las aplicaciones importantes en Acuacultura, es la utilizacién de §'°C y 6N, en la
investigacién sobre la nutricién de especies de camarones, como la Pepaeys vannamej en viveros
de la costa de Texas. En dicho estado, se estd realizando un gran esfuerzo, por Organismos

estatales y privados, para desarrollar el cultivo de camarén, como una industria viable.

Mediante las técnicas de medicién de 8*C, integradas a lo largo de la vida del camarén, en los
cultivos, se llevan a cabo registros de la materia orgdnica asimilada. Se hacen pruebas con una
serie de alimentos nutricionalmente balanceados que tengan valores de §'*C, comprendidos entre
los de las plantas C; . C4.

En los habitats naturales, se han encontrado que los valores de §"°C, en los tejidos de los

camarones, varfan entre -12 y -18%e..

El alto costo de los alimentos formulados (30% del costo operacional total), en los viveros,
justifica este tipo de investigaciones, con ¢l fin de encontrar las dietas que puedan ser mejor
asimiladas por las distintas especies de camarones.



7.5 Aplicacidn en la Deteccidn de Adulteraciones en Alimentos.

Otra aplicacién de interés en la actualidad, es la deteccidn de aditivos exdgenos o ilegales, a

alimentos (jugos, vinos, saborizantes o aromatizantes de origen artificial), (ver fig.16).

Los isdtopos estables del Carbono, Hidrégeno y Oxigeno, son de particular importancia,
especialmente con las nuevas técnicas de equilibracidn, que hacen posible hoy en dfa, los andlisis

rutinarios de muestras de vinos y jugos, entre otros.

La variacién de la abundancia isotépica del Deuterio en Ia naturaleza es muy grande, y depende
de las condiciones geoclimiticas.

Los valores § D de las aguas metedricas, varfan entre -450%o para la precipitacion del Antirtico
y +150%o para la precipitacién en el S4hara.

Debido a la evapotranspiracién, el contenido de Deuterio del agua contenida en los jugos de
frutas, estard enriquecido con respecto al contenido del agua de la tierra de la que provenga.

Los procesos de fermentacién, causan un enriquecimiento adicional en los vinos. Ademds,
debido a los diferentes vfas fotosintéticas, la materia orgdnica de las plantas C, (uva, cebada)
y C, (caiia, mafz), puede distinguirse, mediante andlisis isotdpicos de Deuterio, lo que hace
posible la deteccidn de aziicares exégenos, adicionados ilegalmente, a los vinos o concentrados

de jugos.
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TABLA 1.- PROMEDIOS DE ABUNDANCIAS ISOTOPICAS
TERRESTRES DF LOS ISOTOPOS .
ESTABLES DE INTERES ECOLOGICO

Elemento Isétopo  Abundancia (%)

Hidrégeno 'H 99.985
H 0.015
Carbdn b & 98.89
i L1
Nitrégeao “N 99.63
N 0.37
Oxfgeno 0 99.759
"0 0.037
"0 ©0.204
Maguesio Mg _ 7870
E1g 10.13
* oy 11.47
Sillceo " 92.21
ISi 4.70
“Si 3.09
Azufre 1g 95.00
ng 0.76
S T 4.2
*s 0.014
Cloro nCy 75.53
"Cl 24.47
Potasio K 93.10
“K ) 6.88
Calcio “Ca 96.97
‘‘Ca 0.64
“Ca 0.145
“Ca 2.06
“Ca T~ 0.003)
“Ca 0.18
Hietro “Fe 5.82
' %Fe 91.66
Fe 2.19
*Fe 0.33
Cobre “Cu 69.09
“Cu 30.91
Cinc “Zn 48.89
“Zn 27.81
. Zn 4.1
@Zn 18.§7
“Zn 0.62
Estronclo “Sr 0.56
“Sr 9.86
Sr 7.02
“Sr 82.56

Fuente: J.R. Ehleringer and PW Rundel
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Fig 1.- Unidad de expresién de las abundancias isotépicas estables del carbono.
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Fig 3.- COMPOSICION ISOTGPICA DE OX{GENO E HIDROGENO DE ALGUNOS
COMPUESTOS TERRESTRES
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Fig 4.- Espectrémetros de Delta S y Delta Ptus, 'y
con anallzad::s emtales. ’ delta s
Stable Isotope Mass Spectrometer

DELTA™ with Elemental Analyzer, Dual Inlet and Multiport



Figure 5. a Heraeus Elemental Analyser CHN-O-Rapid. (Courtesy of W, C.
Heraeus GmbH, Hanau, Germany.) .
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f integrator

3 Cerium dioxide

&8 Copper oxide {wire)
£3 Copper (wire)

Y Lead chromate

8 Silver wool

Figure 5.b punctional diagram, CHN, of Herseus Elemental Analyser CHN-O-
Rapid. (Courtesy of W. C. Herseus GmbH, Hanau, Germany.)
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Organic Elemental Analysis

Figure 6 aPE 2400 CHN Elemental Analyier, with microbalance and micro-
processor. (Courtesy of the Perkin-Elmer Corporation, Norwalk, CT.)

He E00 ~—
LIS e
T Mizing
L__J  Gascontrol
Combustion
] H i 1 1 1
0 - 1 2 3 4 s

Time (minutes)

Figurs6 b Schematic flow diagram of PE 2400 CHN Elemental Analyzer.
(Courtesy of The Perkin-Eimer Corporation, Norwalk, CT.)

4



Fig7a. - Analizador Elemental Carlo Erba 1106. ]

PM1 PM2 ); X @

H20 co2 | N2

Fig 7.b. Esquema de la interfase para andlisis de Carbono y Nitrégeno (CT Box CN),
asociada a un anallzador elemental CHN.
Mediante trampas frias automatizadas, se separa los gases producidos sin
fraccionamiento (CQ,, H,O, N,), para ser analizados en el espectrémetro de
masas.
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Fig 8.- Esquema de un espectrémetro de masas con colector triple, asociado a una interfase
de combustién y a un cromatégrafo de gases.



Fig 9.- Esquema de una Interface de combustién asoclada a cromatografia de gases.
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Fig 10.- Cromatograma estandarizado frente al patrén internacional FDB, de las
medidas de relaclones isotéplcas (3°C), en una muestra de petréleo.




Fig 11.-RANGO DE VARIACIONES ISOTOPICAS DE CARBONO

EN LA NATURALLEZA
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Fig 12.- -RANGOS DE YARIACIONES ISOTOPICAS DE NITROGENO
EN LA NATURALEZA
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¥1g 13.- ABUNDANCIAS ISOTOPICAS DE NITROGENO § “N)
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Fig 14.- ISOTOPOS ESTABLES EN UN SER HUMANO DE 50 KG DE PESO
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* J. KoZiet (Centre de Racherche, Pernod Ricard)

Fig 16.- Comparacién de aromatizantes de origen natural y sintético mediante la
técnica GC-C IRMS.
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RADIOCARBON DATING BEYOND $0,000 YEARS BY LIQUID SCINTILLATION
COUNTING

F. G. McCORMAC', R M. KALIN® and AUSTIN LONG’

ABSTRACT. The maximum age that can be determingd by “C dating using the LSC method s primarily limited by the
background count rate. Improved passive and sctive shiglding have greatly reduced background cootributions, but the leve}
that remains limics the theoretical maximum determinable age to cs. 70 ka [ practice, reliable dates deyoad 30 ka are
rarely obtained We studied the factors tut influencs the bsckgromed level and its varisbility, and found that the standard
benzene syuthesis techniques for LSC result in increased variabililty of backgrousd levels and restricted sxtension of the
technique back ia time. Background benzene samples, obuined fram syuthesized background material (e g, adthraciis) and
from back-bumed specophbonticTic beatene, always show sctivily sbove spectropbotomenric beazeot levels. We saribute
this o the presence of “C in the lithivm used for the geoeration of acetylene- The preseacs of C in the lithium requires
that & constant swichiometry be mainuined between lithium sad CO, (locleding say excoss med in the reaction), or
background variability will be iscreased. Variation is background dus to couster insuability aiso limits the range of “C
dating. Wa describe & method o optimize be “C counting window for mazimum sability wod the best figure of merit
within the limits (mposed by balance-poiat counting.

INTRODUCTION N

Very old samples in the 50-70 ka age range have 3 “C disintegration rate (0.032-0.003 dpm g™")
that is low compared 1o typical instrument background levels, making reliable dating of very old
samples difficult. By using large samples and long counting periods (e.g., 15 ml benzene for
10,000 min) 3 modem liquid scintillation counter with & stable background (1.25 cpm/13.13 g in
the Belfast laboratory; 0.92 cpm/12.0 g in the Arizoaa laboatory) can theoretically date samples
as old as 70 ka using the 2 0 above-background-level convention described by Stuiver and Polach
(1977). Despite this, reliable dates beyond SO ka are rarcly oblained

The selection of a suitable background material is a critical prerequisite to the dating of very old
samples. Ideally, the background sample, vial and cap shou!d be identical to the material that is
10 be dated, with the exception that it “should™ contain no ““C. Anthracite and ancient carbonates
are commonly used as “dead” carbon sources from which benzene background samples are syn-
thesized. Alternatively, one may use spectrophotometric beanzene produced from a petrochemicat
source. When counted for very long periods, spectrophotometric benzene shows no detectable *C
disintegrations and yiclds a lower background count raie than beazene produced from the anthracite
or carbonate source. This indicates that 'C is either present in the background material, added
during pretreatment or added during benzene syathesis. Any combination of all three is also
possible. To determine if "C is added during the combustica and syathesis process, we burned
spectrophotometric bcnz:ne and collected the CO,. Wo reconverted the CO, to beazene through
our benzene synthwsappanm.mdwmpn:edthemtuwﬁmthemuﬂumplemththno!
the reconverted sample. We found that the synthesized spectropbotometric benzene produced
similar count rate to carbonates and 125 ka subfossll wood, indicating that *C is added diring
combustion and synthesis. Anthracite that we measured produced & higher count rate than subfossil
wood or back-bumed benzene. This may be due to C added during pretreatment or by microbial
and fungal sctivity in the anthracite (Lowe 1989; Vogel, Nelson & Southon 1987).

*Tha Queen's University of Beifast, School of Geosciences, Palacoecology Ceatre, Belfast BT7 INN Northern Ereland
*Ceater for Applied lsotope Studies, University of Georgis, 120 Riverbend Rend, Athens, Georgla 30605 USA; formerly
ot Labaratory of Isotope Geochemistry, Departmest of Geascienor, University of Arizosa, Tucson, Arizona 85721 USA
*Laboratory of Isctope Geochemistty, Department of Geasciences, Univerxily of Arizoes, Tucson, Arizana 85721 USA
Liquid Scirrillation Spectrometry 1992, edized by

4. E Noakes, F. Schanhofer and H. A. Polach aDIOCARBON 1993, pp. 125-133 125
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Reaction vessel memory effects can also contribute to © kground var..ices. Ca.  excha
with the lithium furnace vessel wall (Belfast vessels are o - from Type 304 stainless steel, wh
is austenitic; Tucson vessels are made from Inconel) is responsible for a transfer of carbon
successive samples processed through the rigs (Natessn & Kasner 1970). Even when greal care
taken '0 clean the reaction vesse! ~..weea samples, we still observe a memory effect. Radoell 5
Muller (1980) showed that this effect can be as large as 1%. However, by coaverting seve
“dead” carbon sampies prioe 10 our actual background synthesis, we can effectively remove :.
as & source of background variation.

Instrument stability is also critical to ¢asure minimal background variability. By careful choice .
operating paramcters, it is possible to optimize a counter for dating old samples, We describe be:
a3 computer method for selecting the counting window width and the lower level discriminay
value for optimal stability.

BACK-BURNING BENZENE

To study the effect of combustion and synthesis on the “C activity of samples, we burne:
‘pectropbotometric beazeae and reconverted the resultant CO, to beazene. With this process, bod
the original and final samples can be compared directly without any pretreatmeat processes tha
might introduce further contamination. Figure 1 shows our experimeatal apparatus for back-burping
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Fig 1. Experimental spparatas for barning back spectropholometric beareae. Ses text for cpention.

spectropbotometric benzene. Nitrogen is bubbled through the benzene, which is vaporized and
carried into the combustion tube, where it is burned by a ring fornace in a stream of 99.99% pure
oxygen. The combusted gases are passed through hot copper oxide, a silver furnace and KMnQ,
traps, after which water is removed in a dry-ice trichloroethylene trap. The CO, is frozen down in
liquid nitrogen. To obtain enough CO, to make 15 mi of benzene, it must bum forup to 4 b A
surge arrestor (used in gas welding systems) is incorporated in the line to prevent a blow-back into
the benzene. We also make sure that large volumes of benzene vapor do not sccumulate before the
benzene ignites. .
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VARIATION OF BACKGROUND WITH CO, VOLUME

Two spectrophotometric benzene (clean-out) samples were converted to remove memory effects

from the synthesis rig. Subsequently, nine samples of spectrophotometric beazene were burned and ]
reconverted, and each was counted for & minimum of 8000 min. The spread in the results was '“,_
greater than expected from Poisson counting statistics alope. Subsequent analysis showed an TR,
inverse relation between the length of time for which samples were combusted and the background

level. If modern CO, was present in one of the carrier gases, then one would expect an increase e
in background count rate for longer combustion times. As this did not occur, we ruled out CO, ety
contamination from laboratory gascs as a contributor to elevated background levels, Further :

analysis showed 1 relation between volume of CO, used for the lithium reaction and the L
background level (Fig. 2). In Belfast, we use identical-sized billets of lithium (ca. 90 g) for each =
40 . — T ( {
yo 0T - 07658 R*2a0SW | . i

Liter Atm. CO;

-
Ml

Fig. Z Ralation between beck- :
pound cp and vwohame of CO, ' I
(Uter-atm) reacted with 3 $-g .
billet of lithium

16 - . r. L P
u.ll 0.2 0.13 0.14

cpm/g Benzene . I

reaction, which gives a variable excess of lithium for the reaction (Pearson 1983). However, as we
have shown, the CO, volume reacted with s billet of lithium can vary betweea 30 and 40 liter-
atmospheres, depending on the sample size (Fig. 2). This introduces variability in the synthesized ;
background level because a constant amount of carbon is being added to 3 varying quantity of gas. [
The results shown in Figure 2 suggest that a constant stoichiometwry should be maintained between !
lithium and CO, (including any excess lithium), as is the Tucson practice. Variations in the carbon
content of the lithium will result in increased background variability even when constant i
stoichiometry is maintained. :

MEMORY EFFECT AND VESSEL BACKGROUND CONTRIBUTION ' R

)

T3

To investigate memory characteristics of the lithium reaction vessel, we synthesized benzene from
a sample of ANU sucrose (20.423 dpm gC™', determined from a coasensus value of 150.61%
modern carbon (pMC) (Rozanski er al. 1991)). We followed this sample with the conversion of
5 spectrophotometric benzene samples, combusted in the manner described abgve, to produce ca.
16 ml of benzene for each. These were counted for a minimum of 8000 min. Figure 3 shows the
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results. The first two samples converted afizr the ANU sucrose show s memory effect that levels
out at the third coaversion. The count rate at which the leveling out occurs is st 0.008 cpm g
above the count rate ~f the original spectrophotometric benz-ne that has not been burned and re.
converted. This experiment bas been repeated several times (Long & Kalin 1992) and the cpm of
the burned benzene always exceeds that of the original material, yielding a value less than that of
benzene derived from anthracite.
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Sample Conversion Sequence

iR : Fig. 3. Succemsive cpm levels after conversion of » sample of ANU sucrose (20.423 dpen
gC" for back-bursed spectrophotometric beazese. Count rate stabilizes afier the
coaversion of two "dead”™ curbon samples Error bars are = 1 standard deviadon (1 o)
Instrurnent buckground bas sot been subkracied from the results.
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The nominal carbon content of Type 304 stainless steel is 0.08%. To add 0.008 cpm g™ at 66%
counting efficiency woald require the addition of ca. 11 mg of modem carbon to our samples.
Because anthracite is used as the carbon source in the production of stecl, it is highly improbable
that additional activity (after the memory of samples that contained C is removed) is added from
the stecl. Also, if all the carboa required to account for the additional activity were supplied by the
vesse! wall, then 20 um of surface erosion would have 1o occur each time s sampie is coaverted,
sssuming that only the bottom 25% of the reaction vessel donates carbon. This is excessive, and
would result in a thinning of the wall from the inside of about 10.0 mm during a vessel’s life.
Gurfinkel (1987} discussed contamination from a small Type 304 stainless steel reaction vessel
used for converting samples for accelerator mass spectrometer (AMS) dating. Gurfinkel showed
that 0.2% of the acetylenc yield of normal AMS samples {ca. 4 mg carbon) could be generated
from within a thoroughly cleaned furnace without the addition of CO,, and suggested that the
vesse] wall or lithium metal was the source of carbon. About 8 ug of carbon are required to
generate this quantity of acetylene, which, when scaled up to the larger sample sizes used in liquid
scintillation counting (LSC), is equivalent to 26 mg of carbon in a 13-g sample. This is well in
excess of the modera carbon yield of lithium, and suggests a "dead™ component in the lithium
source and from the vesszl wall, Because the surface-area-to-volume r:tio of the small reaction
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vessel used to produce AMS samples would attenuate the effect of carbon donated by the vessel
wall, we could expect the scaled-up figure of 26 mg 10 exceed that observed in the larger systems
if the vessel is providing carboa. Experiments performed both i Belfast and Tucsoa in which

‘nthesis was attempted without adding CO,, showed a carban yield in excess of the levels
required to account for residual activity. This yield was below the level of Gurfinkel's (1987)
scaled-up figure, which suggests that the vessel provides some of the “dead™ carbon. Thus, vessel
size and construction material introduce two more sources of background variability. However,
given that the reaction vessel will be the same within each lab, the overall effect on variability
should be minimal.

LITHIUM METAL AS A SOURCE OF “C CONTAMINATION

Two sources of carboa contaminstion may be introduced during lithium metal manufacture: 1)
graphite rods used to plate out the lithium metal (“dead”™ carbos) and 2) lithium oxides, lithium
hydroxides and Lithium carbonate from exposure t0 air during manufacture and laboratory use. The
graphite for these rods is usually of geologic origin; therefore, even if there are small flecks of
graphite in the Lithium, sample activity would be diluted. When exposed to air, lithium reacts with
atmospheric CO,, forming lithium carbonate. This carbonate has « modern *C signal and can be
a source of contamination. To test this possibility, we heated lithium meal in the resction vessel
o 600° C to form lithium carbide with any carbon preseat in the system, After cooling, the lithium
was hydrolyzed routinely and the residual scetylene collected. This process produced ca. 11 mg
of carbon as acetylene. The count rate of the synthesized samples above the spectrophotometric
beazene suggests that 10.8 mg of modem carbon are needed to increase the synthesized benzene
above the spectrophotometric background count rate. Therefore, it seems likely that lithium is the
primary source for '“C in the synthesized backgrounds. The lithium that Long snd Kalin (1992)
used was specially chosea for low carbon and nitrogen contest. Low values of both of these
suggest very litile exposure to the stmosphere. Hence, their value for added “C is 2.8 mg of
modern carbon equivalent. Coasistency in the level of impurities in the lithium is essential for near-
background dating; Long and Kalin (1992) have adopted a policy of testing each batch of lithium
and selecting the batch with the lowest carbon content. Careful control of the stoichiometry of the
Li-CO, reaction is nceded to ensure that the chemical blank from this source of contamination
remains constant, as discussed above.

~

The count rate produced by the synthesized benzene after memory effects have been removed
defines the minimum und attainable. Carbon added at the pretreatment stage, or present as
~ a contaminant in background material, would raise the backgromnd further. Studies we performed
in Belfast using 125 ka subfossil wood from the Eva Forest bed in Alaska (collected gnd submitted
by Troy Pewe, Arizona State University, Tempe, Arizoas) showed no evidence of contamination
at the cellulose extraction stage (Pearson 1983) because the count rates from the Eva wood are
identical to those from back-burned spectrophotometric benzese. Significantly, Long and Kalin
(1992) use cthanol (manufactured by a fermentation process) in their pretreatmnent process; this
seems to add a small modern carbon componcnt. The Belfast lab does pot use ethanol in the
pretreatment of wood.

OPTIMIZATION oF “C COUNTING WINDOW FOR LOW-ACTIVTIT SAMPLES

Stability of the LS counter is very important when attempting 0 measure small amounts of “C;
chemical blank background must be counted for up to 70 days, zad each sample for 3 minimum

of ca. 9 days (13-g samples). Different instruments and laboralcdes each have different background - .

spectral characteristics, and one must characterize ¢ach instrument in its working environmeat to
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ensure optimization. To study these parameters, we chose two Wallac 1220™ Quantulus counters
used for measurements of very low-activity samples, ooe at the Queea’s University of Belfast and
the other at The University of Anzooa. The instruments at both laboratories are boused in specially
designed low-level counting facilities. The Belfast counting laboratory has 1.6 m of low-activity
coacrele shielding and strict environmeatal control. The Arizona laboratory has 10 m of shielding
and, again, strict control over eovironmental parameters (Kalin & Long 1989). Both instruments
were modified so that manual coatrol of the voltages spplied to the photomultiplier tubes (PMTs)
was possible. We determined the optimum operating voltage for both instruments, as described by
McCormac (1992). Figures 4 (Queen’s University of Belfast) and § (University of Arizons) show
the spectra obtained using NIST standard oxalic acid and background benzene. The oxalic acid
spectra are very similar but the backgrounds are quite diffecent; this is due partly to the use of
different materials in successive genentions of the same instrumeat and to the differcat locations
of the instruments. Nonetheless, Figures 4 and 5 show that, with such variability in the spectral
form of the background, one must optimize cach instrument individuaily.

The optimal window sertings for detection of very low-activity samples must allow for both the
maximum stability of both the **C spectrum (Le., operation st balance point) and the background
count rate. This window depends beavily on the spectral characteristics of each instrument. To
optimize the parameters, we used the technique described by Polach et al. (1983) and McCormac
(1992), in which a soft window, of variable width, is passed over the background and standard
spectra. Figure 6 shows the results {or the Queen’s University of Belfast data, and Figure 7, for
the data collected at The University of Arizona. The peak count ratc for a given *C counting
window defines both the lower discriminator level and the window width for balance-point
operation. Balance point, however, is pot necessarily the point at which the figure of merit (FM
= E'/B) is maximized, because the background may not be a minimum at this point.
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Fig. 6. Window optimization of “C count rate and background for Belfast Quanrubu #2 coumer
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However, by aitering the window width, it is possible to find an optimum window width ac
lowes-level-discriminstar (LLD) value that yield a balance point at a position where ate ¢
change of background within the *C counting window is minimum. Laboratories with in th
water used for acetyleme synthesis (eg., Arizona) can experiment with a wide range of windos
sertings, whereas in Belfast, our LLD range, and heace window width, is limited by the presenc
of ’H in our water supply. Nonetheless, small alterations can be made to improve both the FM
value and variability in background as a spectrum moves in response to instrument gain changes
Optimizing an instrumest in this way will result in background varistions of a few 10,000ths o
a cpm in response to small shifts in the sample spectrum.

CONCLUSIONS

The measurement 61’ very low-count-rate samples for “C dating requires a complete understandin,
of the potential sources of contamination as well as extreme stability in the LS.counting equipmeat
Our findings in this stady show that:

1. A coustant stoichiometry needs to be maintained betweea the lithium and CO, nsed in the
acetylene synthesis process.

2. Memory effects @ the reaction vessel are negligible afler three successive backgroun
samples.

3. No detectable “C activity is added during the combustion of the sample from laborator)

gases.. :

4. Additional modem C is added to the sample in the lithium reaction line. We speculate tha
lithium contributes most of this modern contamination, possibly as lithium carbooate form:
when lithium metal reacts with atmospheric CO,.
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5. The "C counting window for measuring very small amounts of '“C activity should be at
balance point, and chosen so that small changes m instrument gain have 8 minimat effect on
sample and background count rates. Computer software can enable convenient scanning
through many possible window settings to prodace a balance point for “C counting and

optimal FML
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Environmental Tritium

Bryan R. Payne _
International Atomic Energy Agency, Vienna, Austria

Introduction

Tritium (3H or T) is the radioactive isotope of hydrogen with
n368 3. It decays with low energy (maximum 18 XeV) B emission to
?He. The half life is 12.26 years. The concentration of tritium
in natural walers is expressed in tritium units (T.U.), where 1 T.U.
corresponds to a conceniration of 1 tritium atom per 101 hydrogen
LLOTS, Cne kilozram of water with a concentration of 1 T.U, will

produce 7.2 disintegrations per minute.

Origin and Qccurrence of Tritium

Tritium is produced in the upper atmosphere by interaction of

coemic radiation produced neutrons with nitrogen.
1#N +n = iﬂ + 120
The production raie in the total atmosphere has been estimated as

0.25 atoms/cmzfsec. (1) Tritium was demonstrated to occur naturaliy

in precipitation in 1951 (2), but unfortuﬁately few measurements of

coemic ray produced tritium were made before a man-made source of tritium
appeared in precipitation. However, the levels of cosmic ray produced ]
tritium in precipitation are believed to have been in the range 5-20 T.U.

depending upon location and season of the year,

The man-made source of tritium referred to was that arising from
the detonation of thermonuclear devices starting in 1952, The result
of the various tests has been the introduction of considerable quantities
of tritium into the aimosphere as pulses. The levels of tritium con-
centrétion in precipitation arising from these tests have greatly exceeded

that arising from coemic radiation produced tritium.

(1) Lal, D. and Peters, B., Cosmic ray produced isotopes and their
application io problems in geophysios. Progr. Elem. Particle Cosmic
Ray Phys. 6 1-T4 (1962).

(2) wvon Oroese, A.V., Johnston, W.M., Wolfgang, R.L. and Libby, W.F.,
Tritium in nature, Science 113 1-2 (1951).



In contrast to the information available on pre=1952 levels of tritium

in precipitation, there is abundant information since the early 1960's when

& joint IAEA/WNO project was initiated for measuring the isotopic com-

position of precipitation at more than 100 stations in the world. The

data arising from this project are pericdically published %y the IAEA (3).

“Considering the data separately by hemispheres, the following facts

have emerged:

l,

3.

4.

There is a seasonal variation of the tritium concentiration of pre-
cipitation with a minimum in winter and a maximum in late spring
and early summer when tritium is injected into the troposphere {:om
ihe ptratospherc. Thus there is a strong parallelism in tritiun
cencentration with time, although the absolute concentrations vary

from one place to another.

Tritium concentrations are greatér at higher latitudes since tritium
is mostly injected into the troposphere in the polar regions where

the tropopause is closer to the earth's surface.

At any given latitude the concentrations near the coast are lower

than those inland.

The greatest tritium concentrations were observed in 1962 in the
northern hemisphere, while the maximum extended to the foillowing

year in the gouthern hemisphere. i

Comparison of data from the two hemispheres shows that the values

are much lower in the southern hemisphere. The reascon for this is that

most of the fusion energy has been released in the northern hemisphere

and alsc the higher ratio of oceanic to land area in the southern

hemisphere.

(3) Environmental Isotope Data No. 1l: World Survey of Isotope Con-

centration in Precipitation (1953-1963) IAEA, Vienna, Techn. Rept.
Ser. No. 96; No. 2 (1964-1965), TRS No. 117; HNo. 3 (1966—1967?,



The available data on the concentration of tritium in precipitation
do enable the estimation of the concentration at stations where limited
data are available by correlation with a station in a seimilar climatic
region. VWhen estimates of the conceniration are required prior to about
1960, which is often the case when one is attempting a quantitative
interpretation of a time series of data, then Ottawa is the only station
with a reéord dating back to the early 1950'a.

The tritium concentration of the surface layers of the oceans is low
in comparison to that of precipitation owing to the large masses of water
involved. The present surface concentrations are of the order of
20 T.U. which falls off fairly rapidly with depth.

The tritium content of surface runoff in rivers is much more smooth
than that of precipitation due to dispersién and mixing with groundwater
inflow of much lower concentration. In general the concentration is
lower at times of base flow, although the opposite may now sometimes occur

owing to the gradual decrease in tritium conceniration of precipitation.

The tritium concentration of lakes and reservoirs is a function of
the inflow concentrations, the hydrological characteristics of the water
body and molecular exchange with atmospheric water vapour.

The lewvels of iritium in groundwater are much more even because )
during infiltration of precipitation through the unsaturated zone, diffusion
and also selection of particular rains that are effective in recharge smooth
out the variations observed in precipitation. Furthermore, the maximum
concentrations in precipitation observed in late spring/early summer may
not contribute tritium to groundwater if evapotranspiration is high.
However, these considerations may not apply to recharge in highly fractured
rocks and karst regimes where the tritium oonceniration may be more closely

related to the weighted anmal mean concentration of precipitation.

Applications

Because of its relatively short half-life of 12,26 years, tritium is
only of use in problems where the water or at least part of it has been
recharged during the last 50 years.
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~ If no tritium is present in the sanple, it can be concluded that
the water was recharged at least 50 years ago. This is the expected
cas~ for confined waters which are sampled away from the recharge area.
Even in phreatic aquifers no tritium may be present if the water is
Bampled at depth because of the etratification of water. If no tritium
is found at the surface of a phreatic aquifer, this usually means that
recharge is quite low. This situation often occurs in arid regions
where the precipitation is low and most of it is lost to the atmosphere
again as a resnlt of evapotranspiration. However, the interpretation
of such a situation must take inio consideration the lithology in order
to be sure that the absence of tritium is not just due to the time re-

quired for the water to infiltrate from the surface to the water table.

When the tritium concentration is appreciable (> 10 T.U.), one can
say at the outset that at leasi part of the water was recharged since 1952.
A more detailed interpretation requires a time series of analyses when
it will be seen whether the concentration remains essentially constant,
or whether th;re are distinet fluctuations in concentration. In both
these cases the observed values are compared with those predicted by
a model so that estimates can be made of the mean transit time of the
water., However, in the case that pulse shaped variations are imposed
on a "background of essentially constant tritium"™ it is most likely that
there is a component of relatively short transit time,since over a few

years mixing occurs which smoothes out any sharp fluctuations.

The use of environmental tritium for the estimation of the rate of
infiltration is of great potential interest, particularly in arid regions,
although it must be admitted that sofar most of the work has been done
in temperate climates.(4) A tritium profile in the unsaturated zone
and shallow groundwater was related to the tritium concentration of pre-
clpitation from previous years, taking into account the effect of evapo-
transpiration. The principle involves estimating the tritium concen-
tration of water recharged since 1954 to determine a so-called specific

bomb-tritium accretion.

(4) Andersen, L.J., The variation of tritium concentration with depth on
the upper part of an unconfined groundwater aquifer in south Jutland,
Denmark, Int. Aes. Hydrogeol. Mem. Cong. Hannover (1965) VII 16-19,
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The average annual recharge is then obtained by computing the total
tritium accretion from the integral of the tritium profile and then
dividing by the specific bomb-tritium accretion, Munnich et al. (5)
give some examples of this approach where the estimated average annual

recharze agrees with estimates based on conventional approaches.

This technique requires that the groundwater velocity should be very
small and also that none of the tritium has left the profile. The
latter poesibility has actually been used ﬁy D.B. Smith et al. (6) in
a Bstudy of moisture movement in the unsaturated zone. By consider-
(tion of a tritium balance they showed that movement in chalk was
predcmainan.ly by intergranular seepage with a relatively small com-
roacnt of movement through crack eystems. This method has so far
only been used in Europe and it must be recognized that the estimate

is biased to the years of higher tritium concentration.

Although the discussion so far has been limited to the use of en-
vironmental tritium, this is an opporiune moment to mention the use
of artificial tritium :o follow soil water movement. (7) It has been
shown that the tritium-labelled layer behaves as an impermeable sheet
which moves downward »:ih the average velocity of the water if lateral
exchange between strezmlines of different wvelocities is sufficienily
rapid. This holds for small lateral distances (less than about 1 mm)
for which molecular diffusion provides this exchange. For larger
lateral distances, the labelled layer may become distorted, but in
many cases the 80il may be homogeneous enough and the vertical velocity
slow enough for such distortion not to be evident, In thie case the

injected pulse becomes more diffuse only in the vertical direction.

(5) Munnich, K.0., Roether, W., and Thilo, L., Dating of groundwater
with tritium and carbon-14, Isotop. Hydrol., Proc. Symp. 1966,
pp. 305-319 (1967).

{(6) Smith, D.B., Wearn, P,L., Richards, H.J., and Rowe, P.C., Water
movement in the unsaturated zone of high and low permeability
strata by measuring natural tritium, Isotop. Hydrol, Proc. Symp.
1970, pp. 73-86 (1970).

(1) Zimmermann, U., Ehhalt, D., and Minhich, K.0., Soil-water movement
and evapoiranspiration: Changes in the isotopic composition of
water, Isctop. Hydrol., Proc.Symp. 1966, pp. 567-584 (1967).



_Where streamline dispersion also contributes eignificantly, a greater
broadening of the pulse occurs; thie may also result in the tracef
peax being found at different depths for different cores, Clearly,
one must therefore make observations in a number of cores in order to

getl a representative picture of the area under study.

The early studies were made by creating an artificial rainfall of
tritiated water on the surface of the soil. However, if the odbject is
10 meésure groundwater recharge, then it ih preferable to inject the
tracer below the active root zone. In this way smaller quantities
ol tracer can be used, in contrast to the introduction of tracer on
ih~ surface which results in significant tracer losses through evapo=-

Vransplosiion,.

On the order of 20 point injections can be made along a horizontal
line. If the distance between injection points is less than 110 cm,
the tracer w{il appear after about a week as a more or less uniform hori=-
zontal line as & result of molecular diffusion. Sampling is carried out
by means of an’EEEEF and the s01l cores are divided into seciions. The
water from the individual sections of the cores is then exiracted by
distillation and, after mixing with the appropriate amount of scintillator,
is counted in a liquid scintillation counter. Tritium concentration
profilés with depth at different times can thus be constructed and the
velocity of movement computed from the displacement of the centers of ,
mass of the pulses. This infermation, together with a knowledge of
moisture content, can be transformed into an estimate of recharge. The
" accuracy depends on the velocity of moisture movement which in turn is
proportional to the rate of recharge and inversely proportional to the
field capacity of the soil. For Ceniral Buropean conditions the

accuracy is said to be + 10% or better.
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ISOTOPE HYDROLOGY LABORATORY, Technical Procedure Note No. 19

Procedure and Technique Critique for Tritium Enrichment by Electro—

lysis at the IAEA Laboratory (effective November 1976)

1. Introduction

Principles and some experimental details, together with some lite-
rature sources, are presented in a paper "Tritium enrichment of environ-
mental waters by electirolysis: development of cathodes exhibiting high
isotopic separation, and precise measurement of tritium enrichment fac—
tors" (C.B. Taylor, presented at International Conference on Low Radio~
activity Measurements and Applications™, High Tatras, Czechoslovakia, .
October 1975), a copy of which is appended (Amnex A). This mote is in-
tended 1o give detailed desoription of the experimental and calcula-

tion procedures for tritium enrichment.

Most descriptive sectionsaedivided into 2 parts. Seotion A des~
cribes the procedure in the JAEA labofatory{ section B discusses the
reasons behind the various procedures, snd may indicate altermative

acceptable, or in some cases even better, procedures.

2 ipment

For the enrichment of tritium in water, the basic equipment con-
sists of electrolysis cells, a cooling unit, a DC power supply, distille~
tion equipment, accurate weighing balances, evaporation-free storage

bottles, chemicals (mwainly Ka 0, and PbCIZ) and varions other items of

, 2
standard laboratory equipment. A complete list of equipment together

with suitable suppliers 1im given as an Appendix.



2.1 Electrolysis Cells

A. A schematic diagram of the cell type presently used at TAEA is
shown in Fig. 1. The anode is 8 stainless-sieel tube of length 49 cm,
with inner diameter 33 mm and thickness 1 mm; a flat stainless-steel
plate is helium—arc~welded to the bottom end of the tube. The top support
‘is provided by a brass ring collar welded to the outside top end of

the ancde.

The cathode is a mild steel tube of outer diameter 26 mm and wall
thickness 1 mm. A brass cap is welded to the top, through which passes
& narrow brass tube for the removal of the evolved gases. The top assembly
is completed by a PVC insulator support and an O-ring, which allow the
oathocde to be smgly push-fitted into poesition inside the anode with a
gas—tight seal.

At the lower end of the cathode, a teflon spacer is used (Fig. 1
to position the cathode relative to the anode. Slits in the bottom of
the cathode ensure that the circular cross—-section stretches easily
with a tight-fitting spring action to ﬁold the spacer. The spacer
also reduces the cfoss—section available to the sample in the lowest
part of the cell, which ensures that the current density (amperes per
unit surface area of electrode) does not increase drastically during

the final hours of electrolysis.

To promote the circulation of the sample and removal of gas, the

cathode is perforated with 56 regularly spaced holes of diameter 5 mm.

Electrical connection points are provided by two female banana-

plug sockets at the top of each electrode.

After an initial ehort wash in ca. 4 N nitric acid, which removes
the dirt accumulated during mamufacture, the electrodes can be condi-

tioned by repeated running under routine conditions, as described and

./
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discussed in Annex A. All subsequent chemical treatment MUST be rigor—
ously avoided, except if it becomes necessary to remove corrosion layers.
In routine use, the electrodes should be washed only with hoi water.

If rubbing of the surface is necessary, this should be done gentlf with
a soft brush or cloth. If corrosion has occurred, the corroded areas
should first be washed and mechanically cleaned (fine emery paper is
sﬁitable),and the electrodes will then always require reconditiocning by
repeated running. For cases of severe corrosion, a short acid wash may
be made before reconditioning is attempted, in order to expose a fresh

surface for reconditioning.

Daring conditioning, the cathodes acquire a blackened surface. This
surface is catalytic, and optimises the isotope separation. It is desn-
troyed by acid, and is extremely sensitive to many impurities which could
be present if strict precautions are not taken to purify the water sample

by distillation before electrolysis.

B. The choice of cathode material is critical. It must be of mild
steel (carbon steel) for best tritium recovery and accuracy in determi- ‘
nation of enrichment factors. Stainless steel is ideal for the anode on
account of its good corrosion resistance, but is definitely not suitable
as a cathode material ﬁecauae it never develops a catalytic layer for
good hydrogen isotope separation. Some other materials could be effecti-
vely used for cathodes (e. & 4iron and pure platinum)}, but are not fa-
voured on such grounds as rusting (iron) and cost {platimum).

Teflon is more suitable than PVC as insnlating material at the
top end of the cell assembly. This would have the advantage that the
cathodes could be dried quickly in an oven (at ca. 120° C, not higher).
Any water-holding plastic material should be avoided in cell-construc-
tion. The rubber of the O-ring should always be of a type with minimal

water content under normal ambient conditions (e. g. viton).

.
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The dimensioning of these cells (Fig. 1) is not particularly cri-
tical. With the same radial dimensions, one could work with longer
cells, thus increasing the enrichment, but requiring more sample. Above
400 ml initial sample volume, it would be advisable to increase the

radii and electrode areas.

For greater volume reduction ratio (initial volume/final volume),
the dimensioning of the boitom of the cell becomes very critical, due to
certain limitations of current density depending on such parameters as
electrode material, temperature and elecirolyte normality. Optimum con-
ditions are not eufficiently well understood to make definite recommen-
dations on this problem. However, it seems definite that volume reduc-
tions of 100 can be achieved in a single batch all without resorting to

contimious feed or periodic addition procedures.

2.2 Cooling System

A. The main function of the cooling Bystem is to reduce the loss of
sample as entrained vapour with the evelved hydrogen/oxygen mixture,
while at the same time it serves to prevent over-heating in the cell.
Some authors have maintained that aeﬁaration factors are significantly
higher at lower temperature, but this is definitely of minor importance

compared t0 the gain in enrichment efficiency due to lower wvapour lossa.

In two banks of cells in the Agency laboratory (one set of 20
cells, one of 16), the cells sit in imdividual metal cooling tanks
mounted inside a deep—freeze unit. The square~sectioned copper- tanks
(15 x 15 x 55 cm) contain a mixture of water with about 10 € of ethy-
lene glycol to enable operation at about 0o C without freezing prob-—
lems. These tanks are elecirically insulated by PVC blocks and sit cn
a wooden supporting framework. Each aznit bas a heavy Sgbropor-covered
lid with holes for insertion of the cells. The supporting collars of
the anodes rest on the top surface of the lid. Each cell is always in-

serted in the same position in the cooling unit.

/-
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The temperature of the deep-freeze is maintained in the range
-2 to + 1.5° ¢.

The explosive hydrogen-oxygen mixture produced by the passage of
electrolysis current must be safely vented outside the laboratory. Each
cell is coupled via a silicon oil bubbler to a plastic tube which con-
ducts the off-gases of several cells to the outlet hood of & fume—cup-
board which is forcibly vented to the ocutside air. The bubblers (Fig. 1)
are used to prevent any possibility of mixing of off-gas (and hence
water vapour!) between cells, and are designed to prevent '0il suck-
back in the case of current failure. Each cell is connected to its
bubdbler by silicon rubber tubing. Between runs these bubblers and oil
are oven—dried at ca. 120o C. Normal rubber connectors muat not be used,
because they absorb water vapour which can exchange with the sample,

and are therefore a contamination risk.

B. Metals are the most efficient material for the transfer of heat
from the coolant liquid to the air of the deep~freeze unit. However,
even if the cooling tank 18 electrically insulated, there is the poasi=-
bility of corrosive electrochemical reaction between the tank and the
cuter anode surface of the metal c¢cell. Slight corrosion has occasionally
been noticed on the outer surface of the Agency cells. This danger could
be avoided by employing an intermediate plastic container between the
cell and the outer metal tank: in this case, the thermal path for the
removal of heat is (electrolyte —» anode —3 coolant —> plastic —»
coolant —-» metal ——j air --3 cooling unit), and the ﬁlaatic layer does
not significantly increase the thermal resistance in the tank. The main
heat transfer resistance is at the metal —> air interface, and the re-
moval of heat can therefore be promoted by forced circulation of gas. It
mast be admitted that the use of a deep-freeze is not an efficient
cooling method. A much better arrangement would be to employ a refri~-
geration unit filled with cooling fluid, so that the heat transfer path
becomes electrolyte —» anode — coolant —» plastic —» coolant —>

cooling coils.

.-
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The cooling capacity required of such a unit can be estimated as
follows: suppose the maximum -urreni through a cell is 10 A, which dis-
sociates approximately 3.33 nl of water, requiring 12.6 kcal, correspon-
ding to a power consumption of about 15 W. Since the wvoltage of a cell
in this case is approx. 2.5 - 3 V, about 50 % of the required energy is
dissipated as heat, say 15 W per cell at 10 A. A bank of 20 cells there-
fore requires a cooling capacity of 300 W. Suitable commercial cooling
coils are available, but probably have ito be fitted to & specially-de-
signed tank with adequate heat-insulation. In practice, the most effi-
cient cooling would be achieved by having the bulk of the cooling fluid
88 circulated fluid in the cooling compartment, and keeping the radius

of the plastic containers to a minimum.

2.3 Power Supply

A. In the most fecent medification, the cells are connected in
series to a Kepco Type JQE system power supply (Kepco Imc. 131 - 38
Sanford Avermue, Flushing, New York 11352, U.S.A.), adapted for constant
ad justable current operation using an external 0.1} standard resister
mounted in an oil-bath. The current is set using a potentiometer mounted
in an external panel, and read by a digital voltmeter across the stan-
dard resistance. A temperature sensing element is situnated in one cooling
tank, being coupled to switch off the current supply if the temperature
riges above + 5o C. The time of passage of current is recorded by a
time—-of-day clock, which is set to true time at the beginning of electro-
lysis. The clock runs only while the electrolysis current is flowing, so
the time shown at the end of electrolysis allows the total time of
passage of current to be accurately established.

The system is described in detail in an accompanying Thchnical
Procedure Note No. 15 (Annex B).
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B. In this power supply arrangement, the object is to record
accurately the rumber of ampere-hours during electrolyaig. Ampere~
hour meters are notorionsly inaccurate, so it' is simpler to measure
ampere-hours if a Jnmown stabilised current is passed for a known time.
The present system follows this scheme for two good practical reasonst

(a) it can be easily arranged that the electrolysis is completed
at the required time;

(b) knowledge of the charge passed, combined with cell weighings,
enables an accurate determination of evaporation losses. This allows
electrolysis parameters to be determined (see Annex A), which are a
measure of cell performance (determined using 'spike’' waters), or are

used to calculate enrichment factors for unknown semples.

The scope of this arrangement could be furiher extended using the
programmable capabilities of Kepco power supplies. At present, however,

the programme and shut—off are controlled manually.

A further control possibility is the so-called VP-option on Kepco
power supplies. This provides a voltage-triggered electronic "short"
across the output terminals if the voltage exceeds a set level. This
guards against the occasional situation of cell corrosion, which would

eventually cause an increased voltage across the affected cell.

3. Routine Procedure

3.1 Handling and Checking of Samples after Receipt

A. At the Agency laboratory samples arrive from many parts of the
world in a large vgriety of containers. In such circumstances, the labo-
ratory must be alert to the possibility that the containers used for
transport are not completely sealed. In this case evaporation or leakage
will have occurred, which means exchange of iritium with atmoshperic

water vapour. Because of this all incoming sample bottles must be

./
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chacked by accurate weighing imnediately after arrival, then laid aside
ant reweighed after about one wzekx. The method is discussed in an accom=-
panying Technical Procedure Nc=e No. 14 (Annex C). Afier the weighing

test, suspect samples should be transferred to other containers.

The selection of samples for measurement is generally determined
by a priority - high, medium or low. In the case of samples from re-
search projects, ithe priority is assigned by the professional officer
responsible for the project and is approved by the laboratory supervi-
gor. Precipitation samples generally have low priority, except for two
statione, Valentia and Vienna, which should be proceesed with high prio—

rity to provide up-to-date indication of atmosphstic trends.

The measurement technique is determined by the expected order of
tritium concentration and required measurement accuracy and should nor-
mally be determined by the responsible project officer in consultation
with the laboratory supervisor. A technician in the electrolysis labo-
ratory (presently Miss Kogelmann) is responsible for the assignment of
the samples intoc the measurement channels, and sorting the samples for

each enrichment run.

As a general rule of thumb for the present cells, samples greater
than 100 TU would be measured by direct gas counting, those between 20
and 100 TU by enrichment followed by liquid scintillation counting and
samples less than 20 TU by enrichment followed by gas counting. In a
few cases the quantity of sample is much tco low for enrichment and so
can only be counted directly. Where the quantity of water is greater
than about 50 ml and less than 250 ml, the amount required for routine
electrolysis {250 ml) can be made up by accurately adding tritium—free

water to the sample.

3.2 "Spike" and Blank Water

A. The performance of the electrolysis cells is checked by processing

3 "gpiké' samples in each electrolysis run. The spike water is & water of
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known tritium concentration in ithe range 1000 - 2000 TU prepared by di-
luting NBS tritium standard 4926 with deionised tritium—free water. The
fipal tritium concentrations of the spike waters are measured by liquid
scintillation counting, and provide not only evidence of the performance
of their respective electrolysis cells, but also the so-called enrich-
ment parameters (Annex A), which are used for calculation of enrichment
factors for the unknown samples in the other‘cells. The spike samples
are placed in different cells for each run, so that all cells are checked
periodically. Spike waters are prepared in quantity in well-sgsealed metal
drums, from which several litres are periodically extracted for use over
several months, being stored at this stage in large glass bottles with

ground-glass necks sealed with silicone grease.

In each enrichment run, one blank sample is processed as 8 check
against contamination during electrolysis. It is a deionised water of
tritium concentration less than 0.2 TU stored in the same manner as the
spike waters. Afier enrichment, neutralisation and distillation, the
blank sample is counted by the most. sensitive counting method available,

in our case gas-counting.

Creat care should be taken to ensure that the spike and blank
waters are well stored (i. e. do not exchange with atmospheric vapour),
and are kept completiely clean. Strict cleanliness is absolutely essen-

tial to the processing of these waters.

The blank water is also used to quantitdtively "dilute™ unknown
samples, for which the quantity of water available for electrolysis is
not sufficient. This avoids problems in the timing of electrolysis rums,

which arise when the samples are of non-uniform size.

The spike and blank samples are processed exactly as ithe unknown
samples through the electrolysis, neutralisation and final distillation

steps, but do not undergo the initial distillation.
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B. The initial tritium concentration of the spik~ sample should be
chosen so that the concentration after enrichment ma» ve detefmined with
a statistical counting error of less than 1 % of count rate. But it
should not be so high that there is a risk of cross—contamination of the
unknown samples. Experience shows that a final iritium concentration of
4 x 104 TU is safe. The initial concentration should be chosen according
to-a chosen fipal tritium concentration and amount of enrichment obtained

in the cells.

The spike sample should be prepared from the same standard used in
the preparation of laboratory counting standards. This means that accu=
rate tritium values can be assigned to spikes and counting standards on
the basis of the parent standard calibration. In these circumstances
standard inter-calibration errors do not affect the determination of

tritium enrichment factors (see Annex A).

3.3 Initial Sample Distillation

A. Al]l unknown samples must be distilled before electrolysis, un—
less it is definitely known that they were distilled before reaching
the laboratory. To provide the quantity required for electrolysis (250
ml in our case), slight excess (in our case about 300 ml) is distilled.
We use 500 ml pyrex flasks and distill at atmospheric pressure. Distilla-
tion is contimued until a few ml only is left in the flask. Distillation
to dryness may result in overheating and cracking of the flasks. Isotope
fractionation effects due to the incomplete distillation are insignifi-

cant.

Ground-glass joints are used to connect distillation flask, water-
coolad condenser and receiving flask. Individual mantle heaters
with 3J~6tep heating switches provide the variable voltage
heating. Glass beads can be used to discourage bumping of samples during
distillation, and the heater voltages mst be adjusted to a value con-
pistent with an adegunate distillation rate without bumping.

./
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An arbitrary conductivity test is used to determine whether the
samples are sufficiently deionised by the distillation. The electrode
probe of a conductivity meter (normally used in our water deioniéing
unit) is placed in the water, and the reading noted in the resistance
scale which is marked in megohms, but which apparently indicates resisti-
vity in units of megohm cm. A resistivity in the green range of the
meter (greater than 0.5 megohm cm) is accepted, samples in the red range
of the scale are re-distilled.

B. The conditions for producing a distillate free of dissolved
salts have to be establiched empirically. If the boiling rate is too
fast, some dissolved material may be transported to the receiving flasks
by penetration of spray into the condenser and subsequent washing out
by condensed water. In case of problems the use of a vigreux column
and frit glass discs above the distillation vessel may eliminate the

problems without seriocusly reducing the distillation rate.

Vacuum distillation offers an acceptable alternative to the closed
system which we operate at atmospheric pressure. However, a manifold for
this purpose is not commercially available and would have to be specially

constructed in the laboratory workshop.

The distillation does not remove any traces of volatile organic
liquids which may be present in the samples and where preseance is not
revealed by the conductivity test. This is an especially awkward possi-
bility because a few drops of many organic liquids can initiate severe
corrosion of the mild-steel/stainless steel electrode combination. Two
types of case have been shown to occurs one occurred in New Zealand when
just 2 drops of alcoﬁol in the sample have been found to initiate corro-
siony the second type occurred in Vienna when a few rainwater samples
from South-east Asia contained traces of an aromatie-snolling.liquid
which produced severe electrode corrosion. In the latter case an accom—
panying phenomenon was excessive effervescence of the water after addi-
tion of the sodium peroxide electrolytes this test can be used to de—

tect such samples before commencing electrolysis.
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3.4 Preparation of Cells and Samples for Elecirolysis

A. A starting concentration of 4 g 33202 per litre of water is pre-
sently used with the cells described in Section 2.1. 1 g portions of
N’aZO2 are carefully weighed into small glass bottles, which are sealed
with screw cape until use. COne extra portion per electrolysis run is
kept to check later for possible tritium content if contamination of the

samples in this set is suspected.

The waier samples and peroride are mixed in 250 mi atandard glass
flaz.-z. About 150 ml of sample is added to the peroxide ia each flask,
and ke flasks are shaken at intervals to dissolwe the peroxide; there-
after the flasks are topped up to the 250 ml mark with the remainder of
the samples. As the thoz dissolves, the solutione musi be inspected for
any excess effervescence, because such samples may corrode the cells

(see Section 3.3 B). -

The complete cell assemblies are weighed individually on a balance
reading to an absolute accuracy of about + 0.02 g. A record kept of
these weights indicates whether the cells are chsaging weight Swadually
(e. g. due to corrosion), and each weight is = hack tha: the eiactrodes
are completely dry. In practice the cell weig:ia do not usually change,
so any sundden weight change would be an indication that some corrosion

had occurred, which would mean that the cell must be reconditioned.

The contents of the standard flasks are transferred into the anode
compartment of the cells, by inverting each flask into the cell and
letting the soclution drain out. Thereafter the cathodes are inserted
very gradually, to avoid the electrolyte splashing out of ithe cell. The

O-rings in the cathodes should be first lightly lubricated with silicone
oil. The cells are tﬁen reweighed {0 enable calculation of the initial
weights of the samples. The calculation should be performed immediately.
Cbviously the weight of sample should be close to 250 g, but allowing
for the addition of peroxide and for slight loss on the walls of the
standard flasks. Any anomalous sample weights should be investigated
before the electrolysis is commenced. During weighing any shift of the
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balance should be checked by measuring standard weights of approx. the

same mass &5 the cells.

Throughout this operation great care should be taken to ensure that
the samples are placed in the correct cell. This is one point during
the analysis where it is possible to make a mistake if the fullest atten—
tion is not given to the job. Before each transfer from sample bottle to
standard flask, and from standard flask to electrolysis cell, the opera-
tor should double check that no mistake is being made. Such a mistake
cannot usually be detected later. In the operation just described, the
sample bottles and standard flasks ashould be labelled beforehand with

the mumber of the cell to which the sample is consigned.

We use granular Razoz, analar grade. When mixed with water, oxygen
is lost; the contribution to the weight of the sample is therefore only

19,5 % of the added weight of Hazoz.

3.4 Electrolysis

A. The cells are piaced in their respective cooling tanks, and
connections are made to bUbblers, gas cutlet tudbes and current supply.
The cells should then be cool enough to start the electrolysis immediate-
ly.

Each electrolysis usually coneisis of several stages at different
currents. The total charge tc be passed may be represented by the sum
of current-time productis.

Total ampere-hours -:z: Aiti
i

where Ai = current over the ith period,

ti = time in hours, ith period.

The loss of water is the sum of losses due to dissociation, evapo-

ration (entrainment of vapour in off-gas) and spray. For celle operating
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at about 1o C, the spray and evaporation loss is usually about 1- 2 %

1 Faraday of charge (96,479 coulombs) dissociates 9.0076 g of water.
1 ampere-hour therefore produces a weight loss of (1.0l x 3600 x 9.0076)/
96479 = 0.3395 g. Adding 1 % for spray and evaporation loss means a
weight loss of 0.343 g for each amp~-hocur. Therefore, reducing from 250
to 13 ml requires about 691 amp-hours. The best value is established by
experience, since it depends on the &ctual evaporation/spray loss and

its variability from cell to cell.

The timetable is established according to the following general
ruless

1. At the beginning of electrolysis a low curreat is desirable,
because spray loss is greatest when the level of sample is
bhighest in the cell.

2. The maximum allowable current in the middle period of electro—
lysis may possibly be limited by the ¢ coling capacity of the
cooling unit.

3. In the last stages of electrolysis & low current is desirable,
t0 avoid high current densities when the active electrode area
is small.

4. The electrolysis should be completed at a time suitable to the

operatior.

As an example, a total of 692 amp.hr over the period Thursday,
12.00 hours, to Tuesday, 09.00 hours, could be accomplished as followss

Stage 1, 5.5 bhours at 4 A = 22 amp.hr.
Stage 2, 95.5 hours at 6.51 A = 622 amp.hr.
Stage 3, 16 hours at 3 A = 48 amp.hr.
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During the afternoon before the last night of electrolysis, the
current should be switched off briefly and one cell removed for weighing.
This indicates the amount still to be electrolysed, and allows the final

current setting in the above time-table to be determined.

3.5 Completion of Electrolysiss Weighing of Cells, Beutralisation
and Distillation

The current is switched off mamally. The cells are immediately re—
moved from their cooling tanks, dried by sorbent paper and a cloth, and
placed in slots in a trolley for transport to the balance. The cells are
then left 1o warm to room temperature for about 30 mimutes. Before
weighing, the outeside of each cell is again dried carefully. The accura-
cy of the balance is checked in advance by weighing a known "standard"
weight. The cells are then weighed in turn. After each weighing the
weight (sample + electrolyte) is calculated; this allows any ummsual
value to be checked by.a second weighing before the sample is poured
from the cell. The final weights usually exhibit a spread not greater
than + 1 g. '

When all weighings are completed, the cathodes are removed ome by
one, very gradually to ensure the maximum possible drainage into the
bottom of the cell. As each cathode is removed, the cuter cylinder con-
taining the remaining sample is sealed with a neoprene stopper. The catho-
des are waghed immediately in a stream of hot water for about 2 mimtes

each, and are dried roughly with a cloth, to prevent formation of rust.

The samples are then poured into individual, mumbered, 100 ml
spherical, pyrex distillation flasks. 4 g of PbCl_, is added to each flask

2
and shaken.(Individual aliquots of PbCl, must be prepared in advance

2
by weighing into sealed glass vials; scintillation vials are very con—
venient for this purpose) The mixture is then shaken for about 30 seconds

to prbmote the neutralisation reaction.

./
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10 flasks ars distilled simulianeoucly using mantle heaters, con-
nected in paralle: zo an auto—iransformer. The voltage must be set B0
that the mixture boils very gentlw and at the end of distillation the
temperature of the flask should not exceed 200° c.

The remaining distillation flasks should be closed temporarily
with blind glase stoppers and either silicone grease or fitting teflen
collars; rubber stoppers should be avoided for this purpose.

During the first batch of distillations the anodes of the cells
should be washed thoroughly using a bristle brush and hot water. They

are dried in an oven at 120o C.

At the completion of distillation a pH test must be made of all
samples destined for liquid scintillation counting, i. e. all spike
samples plus any environmental samples for liquid scintillation. To
perform this test, & clean, dry glass rod should be used to remove a
drop of water from the distillation receiving flask, and the rod then
placed in contact with a strip of pH paper; the pH paper must on no
account be dipped into the sample. '

If pH is in the range 5 - 7, the sample is acceptable for liquid
scintillation counting. If pH is in the range 9 - 11, this indicates
some solid residue has been carried over, and the sample is not accep-

table; in this case, the water must be redistilled.

After distillation, each sample is transferred to a 25 ml scinti-
liation vial. The cap is tightly closed and marked with the code number

assigned-to the sample in the electrolysis run.

B. Neutralisation by lead chloride is the most effective method for
the case where the samples are transferred from cell to distillation
flagk before neutralisation; some loss of sample adhering to the

eleactrodes is unavoidable but non-fractionating.

./
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1+ x)Pbcl2 + 2NaOH —» 2NaCl + Pb(OH)2 + xPbCl,

Q
Pb(OH)2 155 €y po + 8,0

4 g of Pbcl2 should be used for every 1 g of N3202 originally added
to the sample before electrolysis; this represents an excess of 12 %

above the quantity required for complete neutralisation.

Lead chloride is superior to lead nitrate which was previously
used by several laboratories. Lead nitrate has two serious complications.
Firstly, it is difficult to dry it completely and when dry it is hygro-
scopic; secondly it tendﬁ to dissociate at the temperatures required
for drying and distillation, thereby producing brown fumes of 302.

If any solid material is carried over during the distillation,; the
distilled water will have pH corresponding to a saiurated solution of
Pb(OH)z, j. e. in the range 9 - 11. The scintillation counting is quen~- -
ched by mirmte suspensions of solid residues from the distillation, but
is not affected by the traces of dissolved ions which may be carried
over (P0°Y, Ea*, c17, o). '

It is agmin important to emphasise that in these stages consider-
able care should be taken to keep exchange of the sample with atmoaphe—

ric water vapour to an absolute practical minimum.

3.6 Precautions against Contamination
A. In the Agency laboratory the following precautions are takens

(8) e water vapour of the enrichment laboratory is sampled once
weekly and counted by liquid scintillation within a few days. A
metal rod with metal vanes attached at the top is placed in a De-
war vessel containing liquid nitrogen. Water vapour condenses on

the metal wvanes.

./
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(b) None of the staff wear modern luminous watches. Visitors are re-

quired to remove such watches before entering the laboratory.

(c¢) Bach new tin of sodium peroxide is checked by dissolving some per—
oxide in a few ml. of tritium-free water which is then prepared
for gas—counting. A small portion of dry peroxide is laid amide in
a pealed bottle every time a set of samples is prepared for electro-—
lysin. Opened tins of peroxide are always closed as well ag possi-
ble between use and stored in a dessicator.

(d) All reasonable precautioné to ensure that exposure of samples to

the atmosphere is kept to a minimum.

B. There are three aspects to the problem of tritium contamination:

prevention, detection and cure.
Prevention

Most low-level itritium laboratories have suffered from contamina-
tion problems at some stage. Some of these problems are difficult to
forezz2e. However, experience shows that there is a mumber of guidelines
which should be rigidly followed, and will cover the majority of

problems.

1. Do not attempt to perform low-level itritium measurements in a con-
taminated environment. The best measure of contamination is the
-atmospheric water vapour inside and outside the laboratory building.
As a rule of thumb, tge tritium concentration in water vapour from
ingide the laborator} should not exceed the ambient level of uncon-
taminated outside vapour (approx. equal to the ambient mean rain-
water coﬁcentrations) by more than a factor of 3. All rooms invol-
ved in tritium measurements, sample storage etc., should have va-
pour monitored at regular intervals, preferably weekly. Water va—

pour can be collected using a freezing surface cooled by liquid

./
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nitrogen or dry ice. Avoid dry ice/ alcohol or acetone freezing
mixtures,since the frozen moisture then tends to contain traces of
the alcohol or acetone. A more complex sampling procedure (e. &
air pump and cooler) may be required if dry ice or liquid mitrogen
is not available. This has the advantage that it can monitor con-
timously. Vapour samples can be counted directly by liquid scin—
tillation. A generally contaminated environment exists in the
neighbourhood of reactors, accelerators, and laboratories using
tritium and carbon-14 at tracer levels. It has already been
stressed that counting should not be attempted in a scintillation

spectrometer which has been used at tracer levels.

The problem posed by tritiated watches should be understood, and
rigorous precautions takea. A contamin&ting watch can be very
easily identified by leaving it in a sealed container overnight,
together with a small tray of 10 ml water of low tritium concen—
tration. The water may then be counted by liquid scintillation, a
count of a few mirmutes being generally sufficient to indicate the
contamination.

As a rigid rule, any visitor wearing a luminous watch should be
required to leave it ouiside the laboratory premises. The staff
of the laboratory should be forbidﬁen to wear such watches at all.
Preferably alsc their homes should be free of contamination, since
the contamination can be assimilated there, and tragaferred in the

body water.

All chemicals, glassware, vacuum pumps, oil, etc. should be acqui-

_red new from the manufacturer and never borrowed from other labo-

ratories. Glassware from a laboratory glass workshop may be conta—
minated if the workshop also repairs or handles equipment from
contaminated laboratories.

As a general precaution, all glassware coming into the laboratory
should be rinsed thoroughly in water, immersed overnight in water,

then rinsed again and dried in a hot oven before using.

: | .-
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If the laboratory is using heavy water (e. g. in preparation of
enriczed deuterium samples for electrolytic enrichment or deute-
riun zudies), it should be understood that some suppliers pro-
vide water which has been used as a reactor moderator and is hbpe-
lesslq high in tritium. The degree of tritium contamination of any

heavy water should be esiablished before using in any low-level la-

. boratory.

Detection

Detection of tritium contamination may be considered under three

separate headings:

1.

1. Contamination of samples prier to analysis.
2. Contamination of laboratory atmosphere.

3. Contamination from chemicals, glassware etc. during analysis.

The sample containers should be evaporation-free if their caps are
closed properly, but there is always the danger that this condi-
tion is not met. Furthermore, some field workers may imagine they
are improving the seal by inserting.paper washers or plastic sheets
underneath the cap - inevitably this makes the seal worse. Because
of this danger, it is important to determine whether any evapora-
tion has occurred from the bottle between the time of sample collec-
tion and arrival at the laboratory. This problem is discussed in
Annex C.

Contamination during sampling can be avoided by careful procedure,
but this is frequently beyond the control of the measuring labora-
tory. The laboratory should nevertheless provide al; field personnel
with a list of precautions and a sampling procedure. As an approxi-
mate effective guideline to wkich bottlas c£z::I1d1 be evaporation-free,
one could stipulate that a cumule of low tr: .am concentration
should not acquiTe more than 0.017U during . rzar of storage. The
acquired tritium concentration in a sample o: volume Vb is due to

the evaporation of amount V where
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vy 000V, (1-7) ’

QP

t
v

r

with = mean value of relative humidity in storage area

Cv- tritium concentration of ocutside wvapour

1 = gtorage time.

Suppose for example what might be a typical case for the preseni-day

Northern Hemisphere with r = 0.5, cv = 100 TU, t = 1 year. This gives

V= 10_4 ml per ml of sample, e. g. 0.1 g from a 1 1. sample.

At all times the controlling personnel should be aware of the secular
and seasonal trends of tritium concentration in the outside wvapour.
Any sharp rise in the tritium concentration in the laboratory atmo-
sphere can be investigated by taking a series of vapour samples, e. g.
in various corners of the laboratory, inside cupboards, in air-con-
ditioning vents, outside corridors and neighbouring rooms, and in the
outside air. This may localise the source region of the contamination.
The possibility of tritium sources in watches and other luminous

sources should be investigated.

It is a very good precaution to store in sealed bottles a small quan—
tity of chemicals of all types at the time when & new contaiper is
opened. If contaminated measurements occur, the chemicals used in
conjunction with these samples can therefore be investigated. A good
procedure is to add a little water, leave overnight and then recover
the water for counting.

Severe contamination of glassware is sometimes difficult to remove.

A case once occurred in the Nbﬁ Zealand laboratory where new glass
furnace tubes for the zinc + water —jp hydrogen reaction were re—
ceived from the glassblower also serving an accelerator laborato-

ry. These were washed, one tube filled with zinc/aand mixture

/.
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and outgassed for about 2 hours with the temperature of the cen-
tral portion increasing to 450° C. The first hydrogen sample off
this furnace was contaminated to the exrtent of several hundred
counts per minute. It was discovered that this glassware had been
washed in a solution already used for glassware from an apparatus
used for accelerator tritium targets. In another laboratory, &
vacuum line for hydrogen production was hopelessly cuntaminated by
processing deuterium standards prepared from reactor heavy water.
Vacuum pump oils are also prone to contamination from tritiated

compounds, and mercury can retain water wvapour.

Cure

A cure for a contamination problem is always simplest to achieve
when the c¢ause has been detected. A laboratory which has been exposed
to contamination wiil gelf-decontaminate after the source of contamina-
tion has been removed. The contamination will generally be absorbed by
all the structural material in the laboratory to an extent dependent on
the duration of the exposure and the strength of the contamination source.
The rate of decontamination depends on the renewal rate of the air in the
laboratory. In cases measured by the author, contaminated concentrations
in laboratory rooms without forced air circulation decayed approximately
exponentially with half-lives of several months. If a cupboard or other
furniture is more contaminated than the remainder of the laboratéry, it
should be removed. Chemicals in & severely contaminated laboratory should

be discarded.

The case of severely contaminated equipment such as scintillation
spectrometers, vacuum pumps, vacuum systems, distillation lines, is
probably the most awkward to deal with, since decontamination procedures
may not be quickly effective and the cost of replacement may be é;accep-
tably high.
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Appendix - List of Equipment fequired for Electirolytic Enrichment of Tritium
Possible
Item Number and Nature of Item Supplier
"...:::J EE T I Tl i ey rre ey 3 - - r s L e it r Pt ry ot
1 20 electrolysis cells (per set) -1
2 1 DC current supply see Annex B
3 1 well-insulated cooling bath to hold cells and cooclant 2
4 1 cooling coil for item 3 2
5 1 venting system for electrolysis off-gases 3
6 20 Bpecially-designed bubblers (see Fig. 1) placed in flow of 4
off-gas to prevent cross-contamination
7 1 top-pan balance for weighing electrolysis cells, best 5
possible accuracy required.
8 2 variable transformers for control of mantle heaters in pres 6
and final distillation systems
9 10 mantle heaters for pre—distillation system T
10 10 mantle heaters for final distillation sysiem 7
11 10 round glass distillation flasks for pre-distillation with 8 or 9
ground glass connectors mating to item 12 (0.5 1 for 0.25
1 samples)
12 10 water-cooled condenser tubes for pre-distillation with 8or9
ground-glass connectors mating to items 11 and 13
13 10 Erlenmayer botitles as receiving boittles on pre-distilla- .B or 9
tion system, with ground glass top mating to item 12
(0.5 1 for 0.25 1 samples). These bottles must be modi-
fied by a glass-tube outlet near the top providing connec-
tion to a small bubbler containing silicone oil.
14 10 bubdblers (see item 13), to be used only for pre~distilla- 4
tion system
15 10 Vigreux columns (optional), to be inserted in pre-distil- |8 or 9
' lation system between items 11 and 12 if required
16 1 analytical balance, for weighing out small quantities of 10
chemicals, water, etc.
17 40 small well-sealed glass bottles for weighing ocut Na_ O 11
22
and Pb 012
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Appendix/cont. 2

‘ Possible
Item Mamber and Nature of Item Supplier
m::ﬂ======ﬂ============BEH==============================ﬂ.=ﬂ===ﬂ==ﬂﬂ- 1 P 1-F-i-F F-}
18 20 standard flasks with teflon or polyethylene stoppers 8 or 9
or screw caps for preparing elecirolyte. Capacity equal
to initial water quantity in cell.
19 100 glass bottles with ground-glass stoppers for storage Bor9
of samples after pre-distillation
20 20 round-bottomed glass flasks for final distillation 8
‘with ground-glass connection mating to item 21.
21 10 water-cooled condensers for final distillation system 8 or 9
- wWith ground-glass connector mating to items 20 and 22
22 10 receiving tubes for final distillation system, with 12
ground-glass connector mating to item 20, and & small
outlet tube for connection to a small bubbler containing
silicone oil.
23 10 bubblers for use with item 22. Bubblers used for spike 4
samples should be marked and not interchanged with those
used for other samples.
24 Several hundred well-sealed glass bottles to0 be used 11
for storage of samples until counting.
25 Selection of storage bottles with ground-glass stoppers Bor9
(up to 10 1 capacity) for storage of spike and blank
waters, other water samples and liquids.
26 Selection of beakers, measuring cylinders and filter 8or9
funnels (in plastic and glass); pipettes
27 Several polyethylene spray-bottles (0.5 and 1 1) 8
28 Dessicator for storing sodium peroxide tins 8or9
29 Large wash-basin with drainage system ocapable of taking 13
chemical residues
30 Drainage racks 13
3l Drying oven of adequate size, temperature would not usual=- 13
ly have to be higher than 120 C
32 Deionisaticr column with auxiliary conductivity meter 14
33 Rubber gloves, horn spoons of various eizes, tweezers, 13
€lass rods, plastic and enamel trays.
M4 PH paper 13
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Appendix/cont. 3

Item Number and Nature of Item Posaiyle
Supplier
35 Flexible tubing for water condensers, coupling of cells 13
to venting system, etc.; various connecting pieces.
36 Spring clips and other connecting pieces for glassware 13
7 Selection of plastic stoppers; neoprene or plastic stop- 13
~pers fitting outer cylinder of cells.
38 Teflon sleeves for sealing ground-glass connections in 15
distillation systens. '
39 Silicone rubber tubing for coupling cells, distillation 15
flasks and receiving flasks to bubblers. These should not
be interchanged between systems,and those used for spikes
should be marked and used only for spikes.
40 Programmable calculating system for calculation of enrich- 16
ment parameters, enrichment factors and errors.
41 Marking pens suitable for writing on glass and plastic 13
sample containers.
42 Tritiun standard for calibration purposes 17
43 Tritium-free water 18
44 Storage drums for large quantities of water (electrolysis 19
spike water, tritium-free water)
45 Plastic tanks for surrounding cells in cooling unit. 13
46 Equipment for collecting water vapour from laboratory at- 20

mosphere.
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Suppliers and Comments

1'

3.

There is no commercial supplier of batch electrolysis celle. Science
Glass, P.0. Box 483, Cocomut Grové, Miami, Florida 33133, U.S.A.

(Mr. P. Nilsson) can manufacture periodic addition cells of the Ostlund
design. They also have offered to manufacture cells similar to that in

Fig. 1, and possess a specimen of this design to work from.

Again there is no commercial supplier. A suggested possibility is to

“purchase a heavy-walled polyethylene tank (60 gallons, dimensions 36".

x 20" x 20") of type 6323-50 as supplied by Cole-Parmer, 7425 North
Dak Park Avemue. This could be mounted on and surrounded by insulating
sheets of polystyrene, which in turn fit inside & specially made wooden
container. The tank has an overlapping flange ideally suited for the
fitting of an insulating lid whichk would be designed with holes for the
cells and cooling coil connections. Coeoling coils of suitable dimensions
and capacity are also available from Cole-Parmer. For example, type
1242~10 has 7" OD and height 19", and a cooling capacity of about 0.9
Kw at approx. 0o C in a well-insulated bath. Since about 50 % of the
cell power is dissipated as heat, if 20 cells are run at say maximum
voltage 4.5 V and maximum current 20 A, then the heat dissipation is

at most 0.9 Kw. The heat loss through the 1id via the cells can be cut
by an overall lid which reduces air circulation. This, however, should

be made shatter—proof, just in case a cell explodes.

The simplest way to remove the cell off-gases is to couple the outputs
of the bubblers to a few flexible output tubes which are then led to
the outside air. This may however be impractical or unsafe. If a fume
hood is incorporated in the laboratory, forced ventilation can be used
to dissipate the gases. In this case care must be taken to avoid mecha-
nical or electrical sparking in the output line. Because of noise from
the cooling compressor, it may be desirable as well as safer to operat:
the cells in a room not normally inhabited by the laboratory staff. How-
ever, a twice daily inspection would be absolutely essential in this
case, and the ventilation of the off-gases must again be completely

effective.

A
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Suitable bubblers are not available éommercially and therefore have to

be constructed by a laboratory glassblower.

A Sartorius balance top-pan balance weighing up to 2.1 kg {Sartorius-
Werke GmbH, 34 Gottingen, Postfach 19, Federal Republic of Germany), is
very suitable for the present Agency cells. larger cells require a lar—
ger balance with corresponding lack of accuracy in determining the final
weight of sample in the cell. The best solution is to ensure that the
weight of the dry cell + final sample can be measured on the 2.1 kg ba-
lance, whereas the initial sample weight can be measured with adequate
accuracy on a larger balance. Minimum possible weight is an important

feature of cell design.

Any variable iransformer matching the power requirements of the mantle

heaters connected in parallel.

Can be obtained from Heraeus-Wittmann, 6900 Heidelberg, Federal Republic

of Germany.
Rudolf Brand, D-6980 Wertheim, Postfach 310, Federal Republic of Germany.
Jenaer Glaswerk Schott & Gen., Mainz, Federal Republic of Germany.

This balance should have an accuracy 1 mg or better (Mettler, CH-8606
Greifensee - Ziirich, Switzerland).

We use Packard glass scintillation vials with metal-foil seal in caps
(Packard Instrument Co., 2200 Warrenville Rodd, Downer's Grove, Illinois
60515, U.S.A.). '

These have to be specially made.

Any supplier.

A range of suitable columns are mamufactured by A. Lang, 8040 Zirich,

Albisriederstrasse 5, Switzerland.
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Can be obtained from Rohrbeck's Nachfolger, 1050 Vienna, Wehrgasse 18,

Austria.

The Agency laboratory uses a Wang programmable calculating system as

its calculating facility for most laboratory calculations.

Radioactivity Section, U.S. Depariment of Commerce, National Bureau of
Standards, Washington, DC 20234, U.S.A. lLaboratories are strongly re-
commended to obtain their standard from this source only; this will

4

aseist uniformity of calibration beiween laboratories.

Commercial supplies not available. Has to be found by enriching aand

measuring water from possible source.

110 1 stainless steel drums can be supplied by supplier 15. 150 1 alu~-
minium drums are manufactured by Fissler GmbH, Postfach 2610, D-6580
Idar-Oberstein, Federal Republic of Germany.

The Heidelberg and Miami laboratories have considerable experianceé

in the contimious sampling of water vapour and can provide literature
(Institut fir Umweltphysik der Universitiit Heidelberg, D-69 Heidelberg,
In Neuenheimer Feld 366, Federal Republic of Germany (W. Roether);
Rosenstiel School of Marine and Atmospheric Sciemce, University of
Miami, 4600 Rickenbacker Causeway, Miami, Florida 33149, U.S.A. (H.Q.
Ostlund)).

E. Merck, 61 Darmstadt, 2 Postfach 4119, Federal Republic of Germany.

Wacker-Chemie CmbH, 8 Minchen 22, Postfach, Federal Republic of Germany.



Chemical Supplies

PbCl, (zur Synthese)

tho2 (gekérnt zur Analyse)

. NaOH pellets (zur Analyse) for regeneration of ion~

exchange columns

HC1 (37 % zur Analyse) for regeneration of ion-ex-

change column

HNO3 (any grade) for treating new cathodes before use

or removing corroded surface layers
Acetone used in rinsing some glassware
Silicone grease

Silicone oil

pH paper

Glass beads to prevent bumping in distillation

21

21

21

21

2l

13

22

21

2l

21
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Schematic diagram of Electrolysis Cells with bubbler attached.

A. Glass bubbler, B. Silicone rubber tubing, C. Bubbler holder,
D., J. Sockets for electrical connections, E. Gas exit tube,

F. PVC insulating collar, G. O-ring, H. Cathode, I. Teflon in-
sulator, K. Anode.
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Radionuclide
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4361-B-33

Tritiated water i{n flame-

sealed glass bottle ¢}

501.3 grams

1.123 Bq g ¢

0830 EST August 27, 198?
0.97 percent (2}

12.43 % 0.05 years ¢3?
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This Standard Reference Material was prepared in the Center for Radiation
Research, Ionizing Radiation Division, Radiocactivity Group, Dale D, Hoppas,

Group Leader.
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(1)

(2)

{3)

(4)

Source consists of tritiated water flame-sealed in a "500-mL"
borosilicate-glass bottle. The neck of the bottle is equipp,
with a 19/38-mm standard-taper glass joint to allow the us
reseal the bottle after opening.

to

The overall uncertainty was formed by taking three timéds the quadratic
combination of standard deviations of the mean, or ap] oximations
thereof, for the following:

. a) dilutions 0.21 percent

b) n = 6 gas counting measurements 0.04 percent

¢) gram-mole measurements . " 0.08 percent

d)} extrapolation of and length S
compensation in gas counting 0.05 percent . 4 {

a) liquid-scintillation intercomparison ; . ' . .
of 1961 and 1978 standards 0.10 percent” -~ " .

f) half-1life correction for t = 3280 days 0.20 percent

NBS half-life value.

SRM 4361-B 13 a dilution of SRM 4926-C. Gas-counting measurements of
SRM 4926-C are described in Unterweger, M.P., Coursey, B.M., Schima, F.J.

and Mann, W.B., Int. J. Appl, Radiat, Ysotopes, 31, 611 (1980).

For further information please call J.M. Calhpun at (301) 975-5538 or
Dr. B.M. Coursey at (301) 975-5539.

4361-B - C
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146 Applied Chemical and Isotopic Groundwater Hydrology

samples from wells of different depths (Fig. 9.8 and Table 9.3),
precipitation samples of various months (Fig. 9.10), rains of different
intensities (Fig. 9.11), summer and winter precipitation (Fig. 9.18), or river
samples collected during a whole season (Fig. 9.20).

The basic conclusion from these variations is the necessity of
muﬂisamp{ing. The hydrochemist has to plan the sample collection in the
right way in order to get enough data for the calculation of meaningful
average values and to gain an insight into the fine structure of the
investigated system in the lateral, vertical and time dimensions.

Note. An excellent collection of basic isotope data and discussion of case
studies is provided by publications of the International Atomic Energy
Agency, Vienna, included in the reference list on p. 270. Especially useful is
the collection of papers Stable Isotope Hydrology: Deuterium and Oxygen-18
in the Water Cycle, IAEA, Vienna, 1981. Fritz and Fontes (1980 and 1986)
are the editors of the Handbook of Environmental Isotope Geochemistry that
contains valuable information on the stable hydrogen and oxygen isotopes.

Table 9.5 Variations in $'%0 values in daily
rain at Ashdod, Israel (Gal and Dansgaard,

1972)
' Date Amount 5150
{Jan 1968) {mm) (% SMOW)
. 6 5.3 5.01 1 0.06 ‘
9 6.5 2.091 0.06
10 1.0 0.14 + 0.07
14 12.3 6.13:0.07
I5 10.1 6.41:0.13
16 . 5.2 2.054+0.13
17 3.3 2.3:0.11
21 34 470:0.11
23 24 . 2701010
24 13.0 5.27:0.11
28 7.1 1.09:0.11
3o 10.7 415:0.11
31 7.6 6.90 1 0.11

10 TRITIUM

10.1 The radioactive heavy hydrogen isotope

Tritium is the heavy isotope of hydrogen (section 5.2). Its symbol is *H, or
T. Tritium atoms are unstable and disintegrate radioactively, forming stable
3He atoms. The radioactive decay is accompanied by the emission of 8-
partitles, measurable in specific laboratories:
- )
T l-i—J; 8 + 'He
The rate of radioactive decay is by convention expressed as the half-life, T,

defined as the time span during which a given concentration of the
radioelement atoms decays to half the initia) value. Ty, of tritium is 12.3
years. Thus, after 12.3 years ¥ the initial concentration of tritium atoms is
left, after 24.6 years only % is left and so on. A radioactive decay curve of
tritium is given in Fig. 10.1. Using the decay curve it is possible to find out,
for example, how many years it takes for a given amount of tritium to decay
to 20% of the initial amount. The answer, obtained from Fig. 10.1, is 29
years. Similarly, one can find out what percentage of an initial amount of
tritium will be left after 20 years. The answer is 32% (Fig. 10.1).

The concentration of tritium in water is expressed by the ratio of T atoms
to H atoms: .

a ratio of T/H = 10-'8 is definec as 1 tritium upit (1 TU)

10.2 Natural tritium production

Cosmic ray neutrons interact in the upper atmosphere with nitrogen,
producing '*N, which is radioactive and disintegrates into common carbon

('*C) and tritium:
“N + n—+N-+2C + H
The tritium atoms are oxidized to water and become mixed with

precipitation, and so enter groundwater. The natural production of tritium
introduces about 5 TU (0 precipitation and surface water.
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100

& &8 8

% tritium retained

8

Years

Fig. 10.1 ‘Rldioaclive decay curve of tritium. After 12.3 y 50% of an initial
concentration are left, after 24.6 y 25% are left, etc.

In the saturated zone, waler is isolated from the atmosphere and the
tritium concentration drops due to radioactive decay: the original tritium
concentration of § TU drops to 2.5 TU after 12.3 years, only 1.2 TU are
l¢f after another 12.3 years and so on.

Provided the natural production of 5 TU is the only source of tritium in
groundwater, we would have at hand a walter dating tool. For example,
water pumped from a well with 3 TU has preserved 3 x 100/5 = 60% of
its natural tritium content, equivalent (Fig. 10.1) to an age of 9 years.

However, a hydrologist’s life is not that simple. Most aquifers have n
capacity equal to several annual recharges or, in other words, waiey
sccumulates in the aquifer for many years and the age we have Just
calculated from the triutium concentration is not a real age, but rather an
average, or gffective age. This is still of high value in hydrology. Tritiun
measurements have a practical limit of 0.2 TU. Hence, assuming an inisal
input of $ TU, an amount of 0.2 TU represents 0.2 x 100/5 = 4%, or an
age of 55 years. Thus, the tritium method of effective hydrological age
seems valid in the range of a few decades.

Low tritium concentrations are determined on samples that have been
pre-concentrated electrolitically, necessitating samples of about 300 ml.
Thus, to allow for repeated measurements, samples of 11 should be
collected for tritium measurements. i

P,

“l0.3 Manmade tritium inputs

y Hydrogen

tests, which began in 1952 in the northern hemisphere,
rdded larg,

unts of tritium to the atmosphere. They reached a peak in
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1963, with up to 10 000 TU in a single monthly rain in the UISA. An
international treaty stopped surface nuclear tests o ), and
concentrations in precipitation decreased steadily. Since nucicar testing
began tritium (and 8D and 8'*0) are measured in a worldwide net of stations
(Fig- 10.2), co-ordinated by the International Atomic Energy Agency
(1AEA) 'in Vienna. The results are published in annual reports:
Environmental Isotope Dita; World Survey of Isotope Concentration in
Precipitation, 1AEA, Vitina. Figure 10.3 rcpresents ano.. t:itium
concentrations in precipitation at various stations between 1965 and 1975,
Figure 10.4 reveals monthly values for several stations over the period of
1961-1965, when the bomb-tritium impact was especially high. The
following patterns are seen in the tritium curves:

e Values rose much higher in the northern hemisphere, where the bomb
testing took place.

¢ The maximum peak was reached in 1963, and values decreased thereafier.,

¢ A summer peak and winter low are seen each year (Figs. 10.4 and 10.9),
reflecting the fact that the tritium was displaced in large amounts in the
higher parts of the atmosphere and leaked in the spring and summer into
the lower paris.

The manmade tritium, reaching several thousand TU in precipitation
during 1963, completely masked the natural tritium production discussed in
the previous section, The awareness of the potential importance of tritium
to hydrology arose on!; .{ier the nuclcar tests began. By that time the
natural tritivm content in precipitation could no longer be measured, but a
unique solution was found - measurements in stored and dated wine
bottles, reflecting the relevant annual rains (Table 10.1). A common value

Yable 10.1 Estimales of natural, pre-bomb, tritum concentration in precipitstion
and wine (1ext) (Vogel ef al., 1974,

Locality Sample TU Rescarchers?

Rhone valley, France wine 34 Kaufman and Libby (1954)
Von Buttlar and Libby (1935)

Bordeaux, France wine 4.3 Kaufman and Libby (1934)
Von Buttlar and Libby (1955)

Rhine valley, Germany wine 5.5 Rocther (1967)

New York State, USA wine 58 Kaufman and Libby (1954)
Von Buttlar and Libby (1953)

Chicago, USA wine 7.5 Kaufman and Libby (1934)
Von Buttlar and Libby (1955)

Ottawa, Canada rain 15.3 Brown and Gummit {1956)
Brown (1961)

Greenland ice 12.6 Begemann (1961,

# References given in Vogel er al. (1974).
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Fig. 10.3 Annual weighted average tritium concentrations of representative
weather stations (dala from Environmental Isotope Data: World Survey of Isotope
Concentrations in Precipitation, Vol.1 {1969) and Vol.7 (1983)). Values increased
drastically in 1963 and have been steadily decreasing ever since. Values were much
higher in the northern hemisphere (where the nuclear tests took place).

for pre-bomb tritium is 5 TU.

The described observations may be applied to practical problems. For
example, the weighted average tritium concentration in Vienna was
3280 TU in 1963 (Fig. 10.3). How much tritium would be left in water that
was recharged in 1963 and pumped in a well in 19887 The answer may be

attained by the following steps:

* 1988-1963 = 25 years passed, i.c.
e 25% of the inital tritium were left after decay (read from Fig. 10.1), and

e 3280 x 25/100 = 820 TU would be lefi at 1988,

Before 1952, natural tritium was about 5§ TU in precipitation. How much
would be left in groundwater recharged in 195] and emerging in a spring in
19887 The answer may be reached by the following steps: 37 years passed,
therefore radioactive decay would have decreased the concentration to 11%
of the initial value (Fig. 10.1), so 5 x 11/100 = 0.5 TU would be left.

tarttta oo omted Mancw
. EY}Z a......-.

Fig. 10.2 Network of weather stations collecting precipitation samples for tritium and stable hydrogen and oxygen measuremeats,

co-ordinated by the International Atomic Energy Agency, Vienna.

N j(

i i ¢
L » - ® ; i: g 10.4 Tritium as a short-term age indicator
. -
]
i ! '; i 4 When the anthropogenic tritium was noticed, hopes arose that the specific
tritium ‘pulses’ contributed by the individual tests would provide a means

of accurate dating of groundwater. However, it turned out that the inpul
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Fig. 10.5 ‘mer peaks and winter lows of tritium in precipitation in Sweden

(Pearson, "

Tritium 153

values in precipitation varied considerably from one lication to another,
and during the seasons and years in each place. In addition, complicated
mixing 1akes place in each aquifier, and the mode and extent of mixing of
each year's recharge with that of previous years' recharge is unknown.
Hence, age determinations accurate to the year are impossible and of no
meaning to groundwater studies. However, semi-quantilative dating is
possible and very informative:

* Water with zero tritium (in practice <0.5 TU) has a pre-1952 age.

* Water with significant tritium concentrations {in practice > 10 TU)is of
a post-1952 age.

* Water with lictle, but measurabie, rritium (between 0.5 and 10 TU) scems
to be a mixture of pre-1952 and post-1952 water, The topic of water
mixtures is further discussed in section 11,10, along with carbon-14 data.

10.5 Tritium as a tracer of recharge and piston flow: observations
in wells

Seasonal variations in the tritium concentration in two shallow tribal wells
in the Kalahari are seen in Fig. 10.6. Variations in (rilium werc noticed to
follow variations in the water table. This observation provided insight into
the local recharge mechanism. The tritium-rich recharge of the rainy season
formed an upper layer in the aquifer. As abstraction, mainly during the dry
season, advanced, lower water layers were encountered, having been stored
in the aquifer for several years. The seasonal tritium peak was «liserved to
arrive at the wells several months afier the rain peak. Thus, the recharge
water moved in the aerated zone notl through conduits, but in a porous
medium, in a piston flow mode (section 2.1, Fig. 2.2). The time lag
provided an idea of the storage capacity of the aerated zone.

Tritlum in soil profiles. Several workers measured tritium concentrations in
profiles of soil moisture, The samples were collected in most cases by means
of a hand drill; the profile samples were carefully wrapped to avoid drying

32 Ll e T T T ] T T 1
]
24 [ b
> ‘1 A J
- 15k l ",- Y ["1‘.. ~
v" v ‘\
8y 1 » N
-9
0 A L A ) c A A J‘I
4 @8 212 § 4 8 12:12 &
9To 1971 IQTQ 197
Landing ground well Stewnbergs borehale

Fig. 10.6 Seasonal variations in tritium concentration in shallow wells in the
Kalahari, indicating recharge in a piston-flow mode (Mazor 7 af., 197)).
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or exchange with tritium in the air. [n the laboratory the soil moisture was
extracted by distillation, weighled (1o get a moisture profile) and measured
for the tritium concentration. Figure 10.7 deals with such a profile from
South Africa, along with the local precipitation-tritium curve, The broﬁle
was taken in December 197] and the precipitation-tritium curve has been
comrected (solid line, top of Fig. 10.7) for radioactive decay until that date.
This corrected line indicates 7 TU for 1958 precipitation, an increase (o over
20 TU in the rainy season of 1962, and over 30TU for 1964. These values
were applied to identify the time points marked on the tritium-depth line in
Fig. 10.7. Thus, the moisture with the 1958 tritium concentration was
observed in 1971 at a depth of about 2 m. The infiltrating water moved
these 2 m in 1971~ 1958 = |3 years, indicating an average infiltration
velocity of 0.15 m/y. The 1962 tritium concentration was observed at a
depth of 1.4 m, after 1971 - 1962 = 9 years, indicating infiltration velocily
of 0.16 m/y; and the 1964 tritium front was observed at 0.8 m, indicating
an infiltration velocity of 0.11 m/y. Variations in the calculated infiliration
velocity may occur either due to differences in the soil properties or due to
variations in the annual rain regimes. One may therefore retrieve from soil
profiles average recharge velocities, relative lateral and vertical conductivity
(by comparing different profiles), and recharge efficiencies.

L pl— Orlginol wolue
= Corrected for decay ~
sl o¥ ol Dac. 1970 I
1]
> |
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Fig. 10.7 Tritium in a soil profilc from the Transvaal, South Africa, and in
precipitation at Pretoria (following Bredenkamp er a/., 1974). The identification of
the I_9$8. 1962, and 1964 molsiure fronts is discussed in the text, along with the
applications to recharge percentage calculations.
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Applicativity of tritium data in soll profiles. The applicability of the tritium
profile data may be demonsirated by means of an example: a tritium front
in a soil profile was identified to have descended 3 m during 10 ycars and
the weighted average moisture content in this section was found to be 12%
(by volume). These data may serve to calculate the average annual rechasge:
out of the 3 m profile, 3 x 0.12 = 0.36 m were the cquivalent column
of recharged water. Hence,  the average annual recharge was
0.36/10 = 0.036 m, or 36 mm per year. Continuing with this example, if
the average annual precipilation was 650 mm/y, then the average recharge
percentage was 36 x 100/650 = 5.5%s.

A second example for the application of tritium data: a tritium
concentration signifying the 1962 pcak was observed at a depth of 4.8 m in
a soil profile with a weighted average moisture content of 12% by volume.
The obscrvation was madc in 1978, and the local average precipitation was
720 mm/y. What was the average infiltration velocity and percentage? The
average infiltration velocity was 4.8/16 = 0.3 m/y, the equivalent recharge
annual water column was 0.3 x 0.12 = 0.036 m, or 36 mm, and hence the
percentage recharge was 36 x 100/720 = 5%.

Active rain recharge in a desert indicated in a tritium soil profile. Figure
10.8 portrays tritium profiles in soil moisture near Grootfontcin, South
Africa (Bredenkamp ef al., 1974). A layered structure is easily seen,

_indicating a piston flow 1ype of recharge in the soil. Another set of tritium

soil profiles from the Southern Kalahari, South Africa, is given in Fig. 109
(Verhagen ef al., 1979). The value of 10 TU was adopted to indicate the
arrival of the 1963 tritium front. The results of this study are of special
interest in the light of a long-standing controversy about whether recharge is
effective at all in the sand-covered Kalahari dry land (Mazor, 1982). The
1963 recharge has penetrated 7-23 m, thus demonstrating active recharge.
Profile B.H. 3 was taken below a large thorn tree. The depth of recharge
penctration was only 8 m, about half the depth in the adjacent profiles.
This was attributed to the water consumption of the tree.  ©

Sall profiles ignore water flow In conduits. The tritium profiles were
interpreted with the basic premise that the soil is a uniform medium, with a
sponge-like structure, through which water infiltrates. However, shori-
circuit flow through conduits, such as cracks, bioturbalions, or decayed
root channels, must also be considered. Cracks or rodent holes are efficient
intake points of runoff, and occasionally become filled with coarse
particles, providing routes of relatively high conductivity. When a soil
profile builds up, these coarsely repacked channels of higher conductivity
add up, forming a network of higher conductivity conduits. The soil cores
will not sample water flowing in cracks or burrowed holes. Thus, the
infiliration velocities and percentages, calculated by the above discussed
tritium-soil profiles, should be regarded as minimum values.

The importance of short-circuit infiliration may vary significantty from
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Fig. 10.8 Variations of trilium concentration with depth in soil profiles ncar
Grootfontein, South Africa {(from Bredenkamp er af., 1974). Such uitium profiles
are an excellent means of demonstrating piston flow of infilirating recharge water.,

one area (o another and ils intensity may be measured by tritium
measurements, e.g. in dripping water in shallow mines or in groundwater in
flat terrains: if, in such studies, tritium values encountered are higher than
in the overlaying soil prefilgs, then short-circuit recharge has occurred. Such
studies are meaningful in cases where lateral recharge can be excluded on
grounds of local geology, or topography (c.g. flat terrain or hill tops).

Twa case studies. Figure 10.10 gives data on repeated tritium measurements
in a well and in the adjacent Mohawk river. What hydrological conclusions
may be / ? The variations in tritium concentrations in the well followed
variatios. .he river, as shown by Ictters in Fig. 10.10. Hence, the river is
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. 10.9 Tritium in soil moisture proflles in the southern Kalahari

1979). The measurements were done in 1978, and 10 TU was taken to mark
large camel thorn tree.

the 1963 recharge.'B.H. 3 was profiled under a

Fig
Verhagen ef al.,
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+Fig. 10.10  Repeated tritium measurements in a well and in the adjacent Mohawk
(River, New York, USA (from Winslow er al., 1965). The river was monitored for

' tritium by beta decay counting and the resulls are expressed in pe/I (10~ 12 curie/I).
Letters mark tritium levels in the river, identified in the well. Conclusions: (a) The

" well résponded with a brief time lag to changes in the river, hence it is recharged by
‘the river. (b) The recharge Mows underground in a piston Mow (orderly arrival of
weter ‘fronts’).

, rech-_arg'i'ﬁg the well. The time lag in the well’s response may be used to
. calculate recharge velocitics. The data reveal piston flow of the recharge

water, with little smoothening by dispersion (Fig. 10.10). Tritium may be
used for regional recharge studies. An exampie from the Qatar Peninsula
has been reported by Yurtsever and Payne (1979). They measured tritium in
a large number of wells in a shallow aquifer, producing a map with iso-
tritium contours (Fig. 10.11). Recharge occurred in areas of high tritium,

’ flowing to areas of low tritium contents. The reader is referred to a paper by
Allison and Hughes (1973), discussing the use of tritium measurements to
" ‘estimate amount of recharge.

. 159
Fritium >
N
W
.
>
[
Ses-water
F 4
a
[ .
L}
I ., ! [ 4
c-8 Recinfall | 7] d
sample |,
Temporacy

-Sl“l Nathii well

Fig. 10.11 Iso-tritium lines (in TU) for wells in & shallow aquifer on the Qatar
peninsula {from Yurisever and Payne, IW'9). Recharge is from areas of high tritium
(stippled on the map) to areas of Jow tritium.

10.6 The special role of tritium in ::acing intermixing of old and
recent waters

In sections 6.4 and 6.6 mixing of two water sources was discussed in texms
of composition diagrams (Figs. 6.4, 6.11, f».l?. 6.l_8, and 6.19). The
parameters of mixed waters plot on straight I!ncs. bu! in most cases these
lines are of positive correlations: for example, in the mixing of a deep warm
water with a shallow cold water. In most cases the deep water also l.ms a
higher concentration of dissolved ions, and thus the deep water has higher
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values in ail parameters. However, to obtain a negative correlation, we need
a parameter that is high in one water and low, or zero, in the other water.
Tritium is often such a parameter. In the example of Vals, given in Fig.
10.12, the data indicate mixing of two water types. An upper limit of 39°C
is obtained by extrapolating the best-fit line to zero (ritium.

Tritium serves as a sensitive check for possible intermixing of deep water
with shallow water. For example, in a study of warm springs in Zimbabwe it
was important to establish whether the sampled waters were indigenous to
the deeper reservoirs, or intermixed with shallow water of the adjacent
rivers (in few cases the spring emerges a few metres from the river bed). The
tritium level in six warm springs (54-100°C) was 0.1-0.6 TU, as compared
to 638 TU in nine river samples (Mazor and Verhagen, 1976). By
comparing respective spring and river values it could be concluded that
contamination by river water was less than 2%. The springs could be
regarded, in this case, as single compaonent systems.
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Fig. 10.12 Tritium values from various springs and weils (letters) sampled on the
same day in the spa of Vals, Switzerland (Vuataz, 1982). An extrapolation of the
best-fit line to zero tritium indicates an uppermost value of 39°C for the warm end
member (see text).

10.7 Tritium, dissolved ions and stable isotopes as tracers for
rapid discharge along fractures: the Mont Blanc tunnel
case study

A unique stndy of rock-water interrelation has been reported from the
Mont Bla nel by Fontes ef al. (1979). The 11.6 km long tunnel begins
in acarb. . rock section in the lalian end, continues through a long
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section of granitic rocks, and ends in schist at lhc‘ French side. The
geological cross-section and chemical daia are given in Fig. | 0 13 an_d Table
10.2. A close correlation is seen in Fig. 10.13 between the lithological and
chemical transects:

« High HCO, and pH and low Cl below the carbonate rock section, along
with high Ca and Mg (samples 1-36 and 1-41 in Table 10.2).
e Low salt content in the granitic section (Fig. 10.13 a_nd Table 10.2).
¢ Low HCO, but high and varying Cl in the schist section.
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Fig. 10.13 A geological cross section and composition of waters s.
Me)m Blanc tunnel (after Fontes ef al., 1979). Mo_re data are given in prle 10.2 and
in Figure 10.14, The good correlation with the lithology is discussed in the text.



162

Apphed Chemical and bsotopic Groundwater Hydrology

Table 10.2 Composition (ppm} of representative water samples from the Mont
Blanc tunnel {(from Fontes ef al., 1979)

Sample Lithology Ph Ca?* Mg?* Na* K* ClI- 50 HCO; SiO,
F1  schist 6.9 276 0.73 184 297 890 T24 20 ad.
F27  granite 65 231 024 107 117 154 460 293 209
F30 granile 65 922 049 133 117 462 269 256 145
F38  granite 65 920 024 213 235 533 368 287 157
121 granite 67 920 049 S04 274 355 141 305 5.6
136 carbonates 7.5 268 241 870 078 532 365 671 6.9
J4] carbonates 7.2 32.8 219 939 235 355 317 756 n.d.

The last observation has been interpreted by the researchers as indicating
the existence of evaporitic rocks in the schist complex, a conclusion that is
supported also by high Ca, Na and SO, concentrations in the water (e.g.
sample F-1 in Table 10.2).

The chemistry of water encountered in the Mont Blanc tunnel is thus
directly related to the lithological section. This was interpreted as indicating
recharge along almost vertical joints, with little horizontal flow.

The tritium and stable isolopes resulls are given in Fig. 10.14, along with
the surface profile and geological section. The tritium data indicate rapid
recharge, all tritium values being post-bomb. By comparison with the
Vienna line in Fig. 10.3, the values over 200 TU may be identified as
post-1961 recharge. The recharge area in the central section is around
3200 m (top of Fig. 10.14) and the tunnel is at an altitude of about 1300 m.
Thus, the recharged water descended 3200- 1300 = 1900 m in 13 years or
Jess, giving a recharge velocily of 150 m/y, or more, The sharp variations in
the tritium values indicate recharge flow in separated fractures with varying
Jlow velocities (reflected by different (ritium concentrations, indicating
different intake dates). Comparison of the tritium data with the other
parameters measured in the Mont Blanc tunnel is most instructive. The
deuterium and oxygen-18 lines follow the topography (note that the D and
80 scales were reversed in Fig. 10.14 10 facilitate comparison with the
topographic profile). The isolopic values are less negative at each end of the
tunnel, reflecting recharge from the lower parts of the respective landscape.
The central part of the tunnel hosts water with more negalive isotopic
values, reflecting recharge from higher altitudes.

The average recharge altitude of the ends of the Mont Blanc tunnel and of
the centrat part may be calculated, using the isotopic altitude equations for
the Maritime Alps (section 9.8):

h=-3208" - 2564
h=-40238D ~ 2052

The 8D curve in Fig. 10.14 reveals average values of — 110%s for the edges
of the tunnel and - |130%e for the central part. The respective values of 5'%0
are - 15.2% and - 17.5%0, Applying these values to the altitude equations
we get {in mash:
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Fig. 10.14 Tritium, 8D and 3'%0 in waters collected along the Momlﬂlanc tunnel
during its construction in 1974 (from Fontes e/ al., 1979). The 3D and 3 20 arxes have
been plotted in a reversed mode (values getling _huvugr_ downwards_) 1o facilitate
comparison with 1he topographic profile. The high tritium values indicate post-
bomb recharge, and in the cases of over 200 TU one may even conclude posi-1961

recharge (Fig. 10.3).

AD A%O mean A
tunnel ends 2300 2370 2330
central section 1170 3040 3100

These results are in good agreement with agverage altitude of the slopes of
the ends, and the average altitude of the central part of the loposrnphic
profile above the tunnel (even betier agreement could probably be obtained
if local isotopic altitude equations were available). The stable isotopes thus
indicate independently that recharged water descends in vertical fractures.

The combined application of dissolved ions, deuterium, and oxygcn_-ls
supplied redundancy in the indications of flow in separated vertical
channels and the tritium provided the time scale, or velocities.

The above study is an example of the modes by which recharge through
fractures may be identified, apart from ‘sponge’-type recharge. Dripping
water in caves and mines is a good potential target for local studies of this
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1. EL TRITIO. INTRODUCCION

El tritio es un isétopo radiactivo del hidrdgeno de nimero
midsico 3 (H') con un periodo de semidesintegracidn de 12'43
afios, que emite una particula A de energia mdsica 18 KeV
pasande a ,He' . La desintegracién se esquematiza asi:

(T) & K ====>He'+ 8" + VY + 18 KeV

La medida de tritio se suele expresar en (U.T.) unidad
tritio, que corresponde a una relaccidén en nimero de &tomos
presentes T/H = 10" y equivale a 3,2.1¢0° ( uCi ) microcurios
por m' de agua. Otras equivalencias de esta unidad son : 1
Bq/l = 27,03 pCi/l = 8,264 U.T.

2. CAUSAS QUE DETERMINAN LA PRESENCIA DE TRITIO EN LAS AGUAS

2.1. Fmision directa por el sol

La emisién directa por el sol a razén de 0,12 dtomos/seg. por
centimetro cuadrado de superficie solar.

Se cree que una cantidad apreciable de tritio procede, di-
rectamente, del sol generandose é&ste durante la protu-
berancias solares intensas, debido a la reaccién ‘He(p.2p)'H
gue tiene lugar en la cronosfera.
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4.5. Sequnda destilacidn y preparacidn de la muestra para
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2.2. Reacciones nucleares en la atmésfera

Las reacciones nucleares producidas en la alta atmésfera, por
interacidén de los rayos césmicos con el nitrégeno y otros
gases, variando la velocidad de produccidén entre 1 y 1,5
dtomos/seg. por cm2 de superficie terrestre.

Este tritio se combina con el hidrégeno y oxigeno del agua
dando lugar a la molécula THO (solo el 0,1 % queda en forma
de HT) que cae a la tierra, en forma de precipitacién
incorporandose al ciclo hidroldgico.

Las dos primeras fuentes de produccién de tritio (tritio
cosmogénico) han actuado permanentemente, produciendo
concentraciones entre 2 y 10 unidades de tritio (U.T.)
dependiendo del lugar.

2.3. Explosiones termonucleares

Las explosiones termonucleares producidas entre 1.952 vy
1.963, liberaron a la atmésfera grandes cantidades de tritio,
de forma que las concentraciones en las precipitacicnes
llegaron a alcanzar valores de hasta mil veces mayores gque
las existentes con anterioridad a los ensayos nucleares.

Las cantidades de tritio originado por 1las explosiones
nucleares se muestran en la fig. 1

Cuando una masa de agua queda aislada en el subsuelo, despues
de su infiltracién, su concentracién de tritio disminuye de
acuerdo con su periodo de semidesintegracién. Debido a esto,
las concentraciones de tritio en aguas infiltradas antes de
1.952, son de muy diffcil deteccién en la actualidad, al
contrario, la presencia de tritio indica infiltracién o
recarga producida durante el periocdo termonuclear.
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Otro factor de va..acidén de la ¢. _entracién de tritio en las
precipitaciones son las oscliaciones estacionales como
consecuencia de los flujos existentes en la estratosfera,
donde se almacena la mayor parte del ¢tritio 1liberado,
mezclado en la troposfera donde el tritio es arrastrado por
las precipitaciones. Esto da lugar, en el hemisferio Norte,
a la aparicién de un pico de mayor concentraciédn durante los
meses de Mayo y Junio y otro de menor concentracidén en
Diciembre o Enero, siendo el primero de el!l: 3 del orden de
1,5 veces mayor que la ccicentracidn media anual y el segqundo
unas 0,4 veces inferior a dicha concentracién.

Aparte de los efectos indicados, hay otros factores que
influyen en la concentracidén de tritio en las
precipitaciones, tales como latitud (la concentracidn aumenta
con esta) y grado de continentalidad (mayor concentracién al
aumentar la distancia al mar).

El tritio de origen termonuclear, ha demostrade ser una
k -ramienta fundamental en la investigacién hidrolégica. Las
¢ “centraciones de tritio en ‘aguas superficiales vy
subterrineas derivadas de las explosiones termonucleares
atmosféricas, han venido descendiendo con cierta rapidez. Por
todo ello es preciso recurrir a técnicas de medida muy
especificas y precisas. Dentro de estas técnicas la. m&s
universalmente conocida es la de "Concentracién
Electrolitica" que permite aumentar en una <cantidad conocida
la concentracién en tritio de una muestra.

2.4. Centrales nucleares

otras fuentes de produccién de tritio artificial son las
centrales nucleares y las plantas de combustible irradiadoes.
Dicha produccién depende mucho de la tecnologia aplicada. Si
se tiene en cuenta que la potencia instalada en todo el mundo

en 1.980 era de 120 Gw(e), se estima que la produccién de

tritio por esta causa es de unos 4.800 kg anuales, de los
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cuales se emiten a la atmésfera 180 g anuales (1.10'Ci) y a
las aguas superficiales, unos 6 g (6.10° Ci).

3.TECNICAS DE CONCENTRACION ELECTROLITICA

3.1. Fundamento tedrico

Esta técnica consiste en descomponer el agua
electroliticamente, de forma que el contenido de los isdtopos
del hidrégeno, tritio y deuterio aumente en el residuo
alectrolitico que queda en la celula sin descomponer. Este
enriquecimiento se debe, al efecto de fraccionamiento
isotépico que afecta a las reacciones quimicas secundarias
que tienen lugar al descomponerse el agua en oxigeno e
hidrégeno en los electrodos.

HTO + H,0_====> H,0 + HT

M(e) + HO ====> M - H + OH™

El hidrégeno queda quimiadsorbido en la superficie del cidtado
2 M - H====> 2M + H, (desabsorcién del hidrégeno)

& tambien

M{e) + M - H + HO====> 2M + H, + OH"

La relacién que existe entre los nimeros de dtomos presentes

- de hidrégeno (N,), deuterio (H,) y tritio (N;) Yy las

cantidades diferenciales electrolizadas en el tiempo dt es:

B el e e = B ——m-me en los quecl y B

son dos nlmeros llamados "factor de separacién isotdpica" que
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carac -izan la capacidad de wuna determinada t: ica
electrolitica para enriquecer el residuo y que, en cualquier
caso deben ser mayor gque 1, ya gue A=8=1 significaria
que no se altera la proporcidn hidrégeno - deuterio - tritio.
En el caso del tritio, cuanto mayor sea B3 mejor es la técnica
electrolitica empleada.- .

En los casos que es fundamental electrolizar se verifica que
N,>> N>> N, (N> 10" N;)
esto permite ompletar la serie de igualdades anteriores, con

otro miembro gque expresa la relacién entre la diferencial de

volumen de agua descompuesta y el volumen existente.

dV dN" dNo dNT
—_——= ——— = o{ = f} ——
V N" ND NT

integrando esta expresién, y operando se 1llega a la
expresidn:

{

v \P
A
v

que permite calcular el contenido de tritio del agua sin
descomponer, conocidos B , el volumen inicial (V,) y el
residuo (V) asi como el contenido de tritio de este Gltimo.

En la pr&ctica se manejan otras magnitudes y nimeros que a
continuacién se definen justificando su necesidad.

En primer lugar, se utiliza la "concentracién de tritio" T,
definida as{ '




N,
(T} = —
\

N, = n? de &tomos de tritio
V = volumen de agua que los contiene

Se define tambien un "factor de enriquecimiento" asi:
(T)
Fe = ——

[Ty

[T] = concentracién de tritio en residuo electrolitico
(T.] = concentracién de tritio inicial

Esta magnitud tiene un sentido claro ya que es el nimero por
el que se multiplica la concentracién inicial, para obtener

la concentracién del residuo.

Finalmente definimos otro nimerc que denominamos "factor de

conservacién"
N:

Feo =
Ny

que representa la cantidad de tritio conservado despues de
la electrblisis con relacién al gque, inicialmente, existia
en la célula electrolitica.

Relacionando y desarrollande las férmulas de estos dos
factores se llega a:
1 v t.
[Ta) = (T) — . — T e
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]

(T,) concentracidn de tritio de la muestra que se pretende

calcular

(T)

enriquecimiento electrolitico.

concentracidén de tritio medida despues del

V/V, = Es una medida de la reduccién de volumen aplicado a la
muestra.

Como se ve esta férmula permite calcular el contenido en
tritio de una muestra problema.

El factor de conservacién tambien se puede relacionar con el
factor de separacién isotépica mediante la fdrmula:

vk

4.PROCESADO DE MUESTRAS POR CONCENTRACION ELECTROLITICA

Las muestras <=e procesan, electrolizandolas en unas
instalaciones adecuadas gque describiré m&s adelante. Se
disponen electricamente en serie de un conjunto de 10 células
electroliticas de las cuales 2 contendrdn un patrén
secundario y las demds muestras problema.

4.1. Toma de muestras y registro en el Laboratorio

Las muestras para este tipo de andlisis, proceden en su
mayoria de aguas superficiales y subterraneas. En el 1% caso
las muestras de rios deberi{ian tomarse de forma -ontinua y con
un caudal de extraccién proporcional al caudali que lleva el
rio en cada momento. Este tipo de muestreo es dificil de
instrumentar, por lo que se utiliza el muestreo puntual con
una frecuencia diaria, semanal, mensual etc. dependiente del
estudio a realizar.|§¢gm&§ag§be asegurarse de que, se trata
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de un punto donde el agua se renueva con rapidez y no existan
remansos, asi nmismo deberan evitarse las fuentes de
contaminacién obvias como las salidas de alcantarillado.

La humedad relativa, salinidad, temperatura del aire y del
agua, son pardmetros fisicos Gdtiles para incluir en 1la
etiqueta de la muestra, ademas de los indispensables de
lugar, fecha de toma y caudal en el caso de muestras de
corrientes de agua.

La variabilidad espacial de la composicién isotédpica de las
aguas subterrdneas es generalmente mucho mayor que la
variabilidad temporal. Por ello, para muestras periodicas,
en un mismo emplazamiento, una frecuencia mensual o incluso
inferior puede resultar adecuada para aguas subterréineas.

El problema mis importante en este tipo de muestreo, es
asegurarse que la muestra sea representativa de un acuifero
6 de un &rea determinada.

Esto requiere una cuidadosa seleccisn de los acuiferos para
los cuales se dispone de una informacién completa, evitando
la contaminacién de las muestras con agua procedente de las
zonas superiores, las cuales suelen tener concentraciones
mucho mayores a las del agua gque se quiere muestrear. Es
importante por lo tanto que se renueve el agua contenida en
un pozo, mediante el bombeo u otros medios, antes de tomar
la muestra para los andlisis de tritio.

El muestreo en pozos, durante la perforaciédn ofrece buenas
posibilidades de determinar la estratificacién isotdpica del
agua, pero las muestras del fluido de perforacién no son
fiables, no debiendo tomarse estas, hasta que se haya
retirado suficiente agua, como para estar seguros de que se
estd muestreando agua de la formacidédn correspondiente. Debe
acompafiar a las muestras la informacién correspondiente al
sondeo tal como: lugar y fecha ‘del ﬁuestreo, profundidad del
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pozo, tipo de acuifero, temperatura del agua, composicién
quimica, profundidad del aqua.

El tritio estd sujeto a un intercambio isotépico con la
humedad atmosférica, por tanto es importante evitar largas
exposiciones de la muestra al aire.

Si es necesario almacenar las muestras durante varios meses,
el H;0 debe conservarse en recipientes de metal & de cristal
bien sellados y lejos de fuentes contaminantes.

Son tambien informaciones necesarias, el lugar de muestreo,
la fecha (6 el periode de toma en caso de muestras
compuestas), asi comc la cantidad recogida.

La toma de muestras de tritio a partir del vapor de agua
atmosférico se realiza de dos formas distintas.

a) Absorcidn del vapor de agqua en silica-gel.

b) Condensacidn del vapor atmosférico sobre ldminas metilicas
a muy baja temperatura.

En el primer caso se hace pasar un caudal de aire himedo por
una trampa de silica-gel, la cual retiene la humedad hasta
un 99%. El caudal se mantiene mediante una bomba'de vacio y
se regula con una vilvula de aguja. Un medidor de gases nos
da el volumen de aire disecado. El vapor de agua retenido en
la trampa de silica~gel se recoge calentando ésta a una
temperatura de 180%C en vacio y sobre un serpentin & dedo
frio,

En el segundo caso, un coniunto de laminas metdlicas, se
introducen parcialmente en un vaso Dewar conteniendo
nitrégeno 1liquido. El vapor de aqua atmosférico se va
condensando sobre las ld&minas. Despues de 2 6 3 horas no se
afilade mas nitrégeno liquido y se deja que el congelado de
vapor existente en las l&minas licue al mismo vaso Dewar. El
agua asi obtenida se destila para eliminar la posible
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turbidez y coloracién.

Este segundo método es el empleado para controlar el fondo
en el laboratorio de tritio, mientras que el primer método
se utiliza para medir las emanaciones de tritio producidas
por instalaciones nucleares.

Al llegar las muestras al laboratorio, se les da entrada,
anotando en un registro, la clave propia de cada muestra,
fecha de toma, referencia del punto de toma, fecha de
entrada, cliente y estudio al que corresponde cada una. A
continuacidén se procede al etiquetado de cada muestra. Este
etiquetado debe ser riguroso para evitar confundir una
muestra con otra 6 incluso con un fondo &6 patrén.

4.2, Control quimico y primera destilacidn

Las muestras se destilan en una instalacidn de vidrio neutro
y resistente al choque térmico, con control adecuado de
temperatura, que permite, por un lado calentar adecuadamente
para evitar el efecto isotbépico y por otro estufar el
material antes de cada destilacién, garantizandose asi, la
inesistencia del "efecto memoria" (conservacidn selectiva del
agua tritiada adherida a las paredes del material de vidrio).

A continuacién se procede a medir la conductividad de las
muestras para el control de la materia inorgénica y se
realiza tambien un control quimico de materia orgénica,
amonios, aminas, alcoholes y otros.

Este control quimico es importante con el fin de evitar
reacciones secundarias indeseables en el proceso de
concentracién electrolitica, asi como la acumulacién de
trazas en la capa activa del electrodo, que podrian llevar
a su completa destruccién.
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Si fuera necesario la muestra deberd destilarse por segunda
6 tercera vez.

4.3. Preparacidn de_ patrones

Los patrones utilizados en esta técnica de concentracién de
tritio son de dos clases: patrén "primario” y patrén
"secundario". El primero de ellos de concentracién mds alta
sirve para medir las muestras una vez electrolizadas en el
Contador de Centelleo Liguido.

El patrén secundario de mds baja concentracién, se
electroliza con las muestras problema y sirve para determinar
los factores de recuperacién y rendimiento.

Para preparar estos patrones debe disponerse de agua "muerta
6 £6sil", esto es libre de tritio, a la cual se le afiade una
cantidad conocida de un agua tritiada de alta concentracién.
El agua tritiada que procede de la "National Bureau of
Standard", acompafiada de un certificado de calibracién, es
preciso diluirla dos veces con el fin de que ambos patrones,
tengan la actividad adecuada, a 155 bajas concentraciones de
tritio que queremos determinar.

Para preparar dichas diluciones, hay que dimensionar el
"decay", esto es calcular el descenso de actividad del aqua
tritiada, desde la fecha de preparacién de la N.B.S. a la
fecha de preparacién de las diluciones. Para ello se
determinan los afios, meses y dias transcurridos y se aplica
despues la férmula de desintegracién radiactiva.
2t

At = A, . e

At = Actividad total
Ao

A

t = tiempo transcurrido ——————e - -

. I
- L -

Actividad inicial

i

)

1/T inversa del perjiodoc de semidesintegracién (T)
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Tlritio = 12'43 + 0,1 afos
;\ = 0,055764 anos
1 U.T. = 7,088 m' Xg' (en agua) = 3,193 pli kg'(agua)

Una vez calculada la actividad de las dos diluciones, 1la
realizacién de las mismas no ofrece mayor dificultad. Si es
necesario trabajar en condiciones estrictas, midiendo 1a
temperatura ambiente y presidén. Es imprescindible una
limpieza rigurosa en el material de vidrio empleado.

Por sistematizacién del proceso y en orden a una
reproductividad adecuada del método, se hace una "medida
directa" en Contador de Centelleo Liquido de la dilucién asf
preparada y del Gltimo patrén secundario utilizado,
comprobando de esta forma su correcta preparacién.

4.4. Descomposicidn electrolitica del agua, e instalaciones
apropiadas

El proceso de concentracién electralitica se realiza en unas
instalaciones que constan de:
~ Cubas electroliticas refrigeradas

Fuentes de alimentacidn continua
Células electroliticas
Control por microprocesador del proceso de concentracién

!

electrolitica.
4.4.1. Cubas electroliticas refrigeradas

lLas c¢ubas electroliticas son de acero inoxidable con
aislamiento térmico, llevando incorporado un agitador y un
grupo capaz de dar una potencia frigorifica de un 20% mayor
que la suma de las pérdidas frigorificas del dia més c&alido
de verano y el calor producido por 20 cé&lulas electroliticas
en su momento mis disipativo. ‘
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Estas cubas se llenan de agua, a la cual se le afade un
bactericida y un anticongelante con el fin de mantener el
agua libre de germenes y a una temperatura de 02°C £ 1 sin que
ésta congele, respectivamente.

La parte superior de las cubas estan adaptadas para colocar
las células electroliticas, con sus conexiones eléctricas,
asil como un sistema de evacuacidén de mezcla explosiva. Este
Gltimo consta de una serie de borboteadores de aceite de
silicona que sirven para mantener en ligera sobrepresién las
células, evitando que reciban vapor de agua atmosférico 6 de
otra célula y permiten la evacuacién de gases, a una tuberia
comin de 10 células, con el fin de evitar que se propague una
posible explosidn.

4.4.2. Fuentes de alimentacién centinua

Estas fuentes son capaces de suministrar una tensidn de
salida entre 0 y 60 V. y una corriente midxima de salida de
20 A, con programacién de corriente por tensidn exterior.
Poseen como instrumentos de -indicacidén, amperimetro vy
voltimetro, de alcance a fondo de escala de la corriente y
tensidén nominales. Dos diodos emisores de luz indican en todo
momento, si la fuente funciona en "Tensién Constante" o en
"Corriente Constante".

4.4.3., C&lulas electroliticas

Las células electroliticas constan de un recipiente de
vidrio, que en su interior lleva un electrodo de metal,
acoplados ambos por una tapa metdlica con tres salidas, dos
para los cables eléctricos de los electrodos y otra para la
evacuacién de gases.

Los recipientes de vidrio estan formados por la unién de dos
cuerpos cilindricos de diametro decreciente, cerrqﬁo por el
extremo inferior de menor- diametro, con ei;_f}n’:de poder

Tz

- c . I3
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retirar la totalidad del residuo de aqua con precisién y
mantener una razonable relacién entre la superficie del
electrodo y el volumen de agua residual, asi como una mayor
conductividad térmica en la Gltima fase de la electrolisis.

Los electrodos constan de una pieza central plana de hierro
muy puro qgue constituye el cidtodo y, otras dos, que lo rodean
de acero inoxidable al 50% de Niquel que constituyen el
dnodo. Llevan unos separadores de teflon y arandelas de
acoplamiento entre cdtodo y 4&nodo, que permiten adem&s
mantener una adecuada distancia interelectrddica.

Una vez fabricados los electrodos, se les somete a un
tratamiento quimico con el fin de homogeneizarlos y aumentar
el efecto isotépico. -

El tratamiento consiste, en una limpieza y desengrasado con
solucidn alcalina de fosfato e hidréxido sédicos seguido de
lavado con agua destilada. Despues se les sumerge durante 30
minutos en una solucién de Marshall's Brigh compuesta -por
dcido oxalico, peréxido de hidrogeno y dcido sulfdrico. Un
nuevo lavado con H,0 destilada y alcohol deja al electrodo
preparado para el envejecimiento electrolitico.

Una vez preparadas las células electroliticas, se miden 500
ml de agua procedente de ocho muestras. problema y se
introducen en las células agregandoles 2 gr. de peroxide
sbéddico (Na,0,) que actua como electrolito. Este al reaccionar
con el agua da hidroxido s&dico, segln la reaccién:

Na,0, + H,0->2NaOH + O

con este electrolito se obtiene un mayor fraccionamiento
isotépico y a su vez,este reactivo tiene la ventaja de que
no introduce tritio adicional a la muestra. En las otras dos
células restantes se introduce el patrédn secundario & spy,
el cual contiene 490 ml de agua muerta~y 10 ml-de patron
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preparado como se indica en el apartado 4.3. Las 10 células
electroliticas perfectamente cerradas se llevan a la cuba
electrolitica, se conectan en serie y se dejan descomponer
las muestras,hasta que gqueda un residuo de aproximadamente
12 ml.

El esquema de célula electrolitica disefiada en el Laboratorio
de Aplicaciones Nucleares, se muestra en la fig. 2

4.4.4. Contro Q microprocesador del proceso de

concentracién electrolitica

Debido a la forma del electrodo y teniendo en cuenta la capa
activa del mismo, que es la gque permite que se concentre el
tritio en el residuo final, es necesario llevar el proceso
de concentracién, siguiendo unas grdficas de densidad de
corriente (amperios . cm’). Esto es, controlar la cantidad de
amperios que pasan a través de cada cm2 del electrodo. Esto
nos permite conseguir un alto factor de conservacién y a su
vez alargar la vida media de la célula electrolitica.

Segin datos experimentales de otros Laboratorios y del
nuestro, se ha observado que los mejores resultados se
consiguen llevando 1la descomposicién electrolitica entre
0'100 Amp.ch. y 0'150 amp.cm .

Las gridficas de densidad de corriente se muestran en la fig.
3.

En nuestro laboratorio hemos instalado recientemente un
nicroprocesador acoplado a las fuentes de alimentacidn, que
realiza una integracién de las curvas de densidad de
corriente, variando el amperaje entre 16 y 0'S amperios,
correspondientes al comienzo y final de la concentracién
electrolitica. Este microprocesador nos permite controlar los
cuatro canales § series electroliticas que poseen 10 células
cada uno. Seleccionamos con, &l tambien, 1la gréafica de
densidad dé corriente que queremos segui¥; Ta intensidad de
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mantenimiento, y los amperios-hora necesarios para cada
proceso.

Este control, nos da una reproductividad del método
extraordinaria y ademds podemos ajustar el proceso en orden
a .consequir unos mayores factores de "conservacién" y de
"enriquecimiento”.

El esquema del programa de control se muestra en la fig. 4.

Este microprocesador lleva acoplada una impresora donde salen
todos los datos referentes a este proceso.

4.5. Sequnda destilacion v preparacién de la muestra para
medida de Centelleo Liquido

Una vez concentradas las muestras, se sacan las células
electroliticas de la Cuba de refrigeracién, y se procede a
neutralizar el residuo con cloruro de plomo (cl,Pb) segun:

cl,Pb + 2Na OH ===> Pb (OH), + 2 clNa

Se destilan despues estas muestras en una instalacién de
vidrio apropiado para recuperar por calentamiento la
totalidad de la muestra. Esta instalacidn consta de una
bateria de 10 matraces y refrigerantes con traps de recogida
y traps auxiliares con aceite de silicona, permitiendo cerrar
asi el circuito de destilaciédn, para evitar contaminacién
ambiental. Cada matraz de destilacidén 1lleva un horne
calefactor de pequeflas dimensiones y baja potencia.

El esquema de &sta destilacién se muestra en la fig. 5.

Una vez terminada la 28 destilacién se desmontan los traps
de recogida de muestra y se vuelve a medir volumetricamente
el residuo, como control de &sta destilacién. A continuacién
se pasan a viales de vidrio, quedando a la espera para medida
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en contador de centelleo liquido.

4.6. Conclusiones

De 1la descripcién de =asta técnica de concentracién
electrolitica se debe destacar 1o siguiente:

- Se posee utillaje e instalaciones para realizar 4 tandas
a la vez con 10 células electroliticas en cada tanda.

- Se parte de 500 ml. de muestra y se reducen hasta 12 6
menos ml. con lo que el factor de concentracién es préximo
a 50.

- La energla nebesaria para la descomposicién del agua es
aproximadamente 1450 Amperio-hora. Ajustandose la potencia
empleada en el proceso a las curvas de densidad de corriente
seqgin el apartado 4.4.4.

~ Se utiliza peréxido sédico (Na, 0,' ) como electrolito y
cloruro de plomo (cl,Pb) como neutralizante.

-~ Este sistema de enriquecimiento, proporciona un factor de
recuperacién del 83% y un factor de enriquecimiento de 35 con
un error standar por debajo del 3% para una eficiencia de
contaje del 17%. El1 paré&metro de enriquecimiento Taylor es
de 0'955.

5. OTRAS TECNICAS DE CONCENTRACION

5.1. Enriquecimiento en tritio por termodifusidn

El efecto bdsico de la termodifusién se lleva a cabo en unas
columnas verticales y concéntricas, cuyo interior esté
caliente y el exterior frio, debido a esto las moléculas més
ligeras, al ser calentadas entran en una corriente ascendente

=

siendo transportadas hacia arriba. Las moléculas mas'pesadag—_iigg
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Figura 1. — Cantidades de tritic originado por explosiones
termorucleares, presentes en la estratosfera teniéndo en -~
cuenta sSlo su velocidad de desintegracidn (curva 1) o ésta
mis su evacuacidn a la troposfera (curva 2). (Schell y Sau-
zay, 1970).
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Uno de los hallazgos de este tipo de sistema as que 1los
factores de separacién de tritio son altos y adem&s los
- factores de recuperacién deberlan ser préximos al 100%. Este
procedimiento permite asl mismo una linea de operacién con
gas contador, y una parcial automatizacién. Un inconveniente
que presenta este método es que pueden existir problemas de

memoria.
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Figura 65.- Esquema para la destilacidn
del residuo electrolitico.
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DIETER RANK
Bundesversuchs- und Forschungsanstalt Arsenal, Faradaygasse 3, A-1030 Wien, Austria

ABSTRACT Tntium meanmements for groundwater dating have become un essential part of hydrological investigations.
Aside from two basic assumptians, hat "H-free groundwater contauns odly precipitation water from the “pre-bomb period”
and is, thus, >40 y7 oid, and that *H-rich water conains much precipitation water from the 1960s, 'H dating of water has
been based primarily on modedy of the long-term tread in the "H content of hydrological systems. The gradual decrease in
the concentation of bomb *H i the enviroament dimunishes the importance of such calculations. The significance of local
and regional enviroamental contarmunation by 'H increases. [n the furure, more emphaty must be placed on reliable agd
frequent sampling 10 & closely spaced network of sampling stations. Progress in measurement and sampling techniques in
hydrelogy has opeoed new avenues of investigation. Examples include studies of single hydrological events and of water
movement in the unsaturated zme. The detection limits of the new geaeration of liquid sciatillation counters are applicable
w hydrojogical research after the decline of the aathropogeaic poruon of eavironmental "H.

A

INTRODUCTION

The hydrological application of isotope measurements is based mainly upon variations in the con-
centrations of *H, H and 'O, along with *C and 'C in dissolved carbon, in natural waters. The
most important objectives of isotopic studies are determining 1) hydrological and hydrogeological
relations, 2) the residence times of groundwaters and 3) estimating possible pollutant transfer, Eval-
uating H and "*C measurements and seasonal variations of isotopic ratios provides insight into the
age structure of groundwaters. The youngest water components, with the shortest transit times, play
the major role in envirommental studies. For questions concerning water resources management,
long-term storage is of foremost interest.

ENVIRONMENTAL 'H LEVEL AND WATER DATING .

Two basic assumptions are made: 1) that *H-free (i.e., below normal detection limits) groundwater
contains only precipitation water from the “pre-bomb period” and is, thus, >40 yr old; and 2)
*H-rich (up to ~100 TU) water contains much precipitation water from the 1960s. The use of *H
dating of groundwaters has been based primarily on models of the long-term trend of *H content
in hydrological systems (e.g., Moser & Rauert 1980). Such models can, in principle, produce an
age distribution of waters at the output of the hydrological system. The usuai method is to calculate
output functions from known input variations, assuming different flow models and puise responses.
The thodel providing the best fit of measured and calculated output data is then adapted 'u describe
the flow system. Several models, such as piston-flow, dispersion, exponential (completely mixed
reservoir) and mixed cefls, have been used to describe aquifer behavior (Moser & Rauert 1980).

The input function for these models is the long-term trend of the *H content in precipitation (Fig.
1). Since the maximum of bomb ’H in the early 1960s, the *H content of precipitation has
decreased, and during the last few years, has approached natural levels. However, most hydro-
logical systems, e.g., karstic aquifers, siill contain significant amounts of bomb H (Fig. 2) which
can be applied to dating,

As the concentration of bomb *H in the environment gradually decreases, such model calculations
lose their significance because of the small difference in the *H content in waters of varying ages
(Fig. 3). In the near future, this method of dating waters will be reserved for hydrological systems,
for which *H data from previous years are available, as well as for systems that still contain large

Liquid Scintillation Spectrometry 1992, edited by
J. E. Noakes, F. Schonhofer and H. A. Polach, RADIOCARBON 1993, pp. 327-334 327
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Fig. 3. Estimate of the mean residence time of groundwaters based upon exponential model
caiculations; expected trends in *H concentration at the output of a hydrological system with
full mixing, dependent upon the mean residence ame. The input function is the trend in the
H concentration in precipitation (T = mean residence time)

amounts of water from the 1960s and 1970s. However, even here, results are becoming less and
less exact. For residence times up to several years, seasonal variations in isotopic ratios in
precipitation can be used as an alternative input signal, as far as there is evidence of a suitable
output signal in the hydrological system. Further, the portion of youngest water can be estimated
through observation of the effect single events have on the isotopic ratios in hydrological systems.

The absence of H in groundwater as an indicator of water age is becoming more and more
important. Such waters originate from precipitation from the “pre-bomb period”. As bomb ‘H
decreases, the influence of local *H releases increases. Thus, a general description of the behavior
of environmental *H, which could be made during the bomb ’H period, is no longer possible. In
the future, even more emphasis must be placed on a reliable, closely spaced basic network for
sampling of precipitation, surface water and groundwater to provide accurate input data for age
estimation.

LOCAL AND REGIONAL 'H CONTAMINATION

Most cases of environmental *H contamination are harmless, from the standpoint of radiation

protection. The concentrations are far below the maximum permissible value for drinking water.

However, the contamination does cause an increase in environmental *H concentrations, which are

several orders of magnitude more than normal values, and which must be considered in isotope

hydrology. *H that has been released into the environment may also be used as a tracer. In addition

to industrial emissions, such as those from nuclear power plants and the watch industry, as well

as accidental releases, other possible sources include consumer products and medical wastes.

Whereas the causes of higher *H concentrations in surface and groundwaters can be ideatified*
relatively easily, Lhe sources of local and regional increases in the H level in precipitation can be

determined only rarely (Rank, Rajner & Lust 1992).

e Z . - il a .
A W B T R T A - . T T R 2N




330 Meter Rank

Following are several examples of environmental *H contamination, as detected durug the
operation of the Austrian basic *H sampling network. Until 1985, the *H concentration of the river
March, on the Austrian-Slovakian border, correlated with the general decrease of *H in the
environment (Fig. 4). Sibce 1985, the values for the river March, and differences betweeg
individual measurements, have been greater. The source of the additional 'H is evidently the
Dukovany ouviear power plant, located in the March watershed. The first nuclear piant commenced
operation in February 1985, about the same time that increased levels of *H first appeared. The
second unit followed in January 1986; the third in November 1986; the fourth in June 1987 (440
MW, cach). A rough estimate of the average excess *H from local releases in the river March
amounts to ~3 Bq kg™'. For a year, the total *H activity artains a magnitude of 10'* Bq, or 300 Ci.
In the river Danube, below the mouth of the river March, average excess *H equals 0.15 Bq kg™
The 'H levels in the river March are within 1%e of the maximum permissible concentration in
drinking water.

3
- Precipitation: Wlen, Hohe Ware H |
ees Dunube Wien, Reichabricks (8xg] |2
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Fig. 4. Development of H content in the rivers March and Danube (moathly grab samples) and in precipitation (mosthly

svenage samples) tince 1976. Since the Dukovany nuclear power plant began operating in 1985/19885, the *H cooteat of the
river March shows larger sad gready varying values

At the Patscherkofel mountain station (2245 m as!) in the eastern Alps near Innsbruck, the *H
content of precipitation since the late 1970s has increased from the expected trend (Rank, Rajner
& Lust 1992). On the average, the values are considerably higher, scattered, and do not follow
normal seasonal variations, with a maximum in late spring and a minimum in late fall (Fig. 5)-
This normal scasonal pattern is represented in the values collected in Vienna, Hohe Warte station
(203 m asl), which can be considered “clean”, that is, not influenced by local *H releases.

The irregularities in the *H content measured at Patscherkofel station could be caused cither by
local or regional reteases of *H. A local source has not besn found. Indeed, iocal releases would
probably result in :igher values for residential and industsial areas in the neighboring Inn valley.
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Fig. 3. Loog-term *H coacentration in monthly precipintion at Wiea-Hohe-Warte and Innsbruck-Patscherkofel Since the
late 1970s, Patscherkofel values bave varied greatly from the expected orend.

Surprisingly, in the valley, no similar rise in the *H content of precipitation could be observed. A
possible regional source is *H release from (nuclear) industry in Western Europe, due to prevailing
westerly winds. It is possible that *H-contaminated moisture is transported in atmospberic layers
to the Alps and rains down on the summit regions. Appareatly, orographic effects, as well as
differing meteorological conditions, play important roles in the concentration of *H in precipitation.
Despite extensive investigations, the source of the excess *H has not yet been determined.

Observations confirm increased *H concentrations in leachate from -stveral domestic landfill
projects. For example, *H concentrations up to and above 3000 TU (400 Bq liter™) were found in
the leachate of the Breitenay Experimental Landfill, a research landfill for domestic waste in Lower
Austria (Fig. 6; Rankvet al. 1992). The appareat cause is a *H source that is brought in with the

2000 + 3y W Breitenau (Austria) |
Field lll, overflow
2000 | ‘ * e .
. ‘.
- *e ) ’ e " . .’0’
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N ' Fig. 6. Breitensu Experimental Land-
. . fill {Lower Austris): 'H coocentration
. in {eachate from domestic waste
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domestic waste, and which has not yet been ideatified. From the concentrations measured, one can
estimate that the *H activity of a single wrist watch with a *H light source (~10" Bq) could cause,
theoretically, the contamination of all water in the landfill (~30,000 m®). Because *H has been used in
consumer products for many years, one must expect increases in *H contamination of landfill waters
in the future. From the viewpoint of isotope hydrology, such *H contamination of leachate can be
useful in the search for landfill leaks.

NEW APPLICATIONS

The investigation of single hydrological events, such as heavy rainfalls, melting snow and floods, has
been made possible by automatic samplers and the availability of isotope measurement techniques.
The large number of samples is due to the short sampling intervals and the fact that samples must
be collected “on suspicion”, because neither the point in time, the length of time, nor the isotopic
significance of an event can be foreseen In addition to purely quantitative considerations
(measurement of precipitation depths, water levels and discharges), the goal of such investigations is
to obtain data on the movement of individual water molecules, transit times and storage in
hydrological systems.

A prerequisite for successful isotopic investigations of single eveats is to determine variations in the
isotopic ratios of the input, which is primarily precipitation (Rank 1990). The deviation of the *H
concentration of single precipitation events from the average seasonal trend depends on the source
and development of moist air masses. The more the isotopic ratios in precipitation water differ from
the mean value of the hydrological system under investigation, the more suitable is a single
bydrological event, with an adequate amount of precipitation, for isotope-hydrological investigations.
The results of lysimeter measurements from LindawBlack Forest, Germany (Fig. 7) illustratr ~ -
occurrence of a single event with heavy precipitation and very low *H content at the ead of

This isotopically traced precipitation water reached the bottom of the lysimeter ten weeks later.
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Questions on groundwater contamination caused by seepage of oxic agents into the ground, or the
assessment of landfill sites, demand methods through which the movement of individual water
molecules in the unsaturated zone can be followed. Only isotopic methods (*H, *H, '*0) can fulfill
this requirement. Seasonal variations and isotopically significant single events (heavy precipitation,
saow melt) provide signals for short-term processes. The most important input signal for long-term
seepage in fine-grained material is provided by the long-term trend of *H in precipitation. Because
they are components of water molecules, these isotopes are ideal tracers.

In the course of the lysimeter investigations illustrated in Figure 7, seasonal variatious in the 'H
content of precipitation were used to calculate the transit time of the precipitation water through the
lysimeter. The seasonal variatons in the *H content of the seepage water are easily recognizable; their
maxima are, in comparison with those of precipitation, delayed by approximately ten weeks. Due to
the manner of presentation (weekly values) the pear-sinusoidal seasonal trend in precipitation does
not emerge very clearly. Single high values are, however, connecied with low amounts of precipitation
and play no consequential role.

Anificial tracer experiments cannot replace these investigations (single eveats, unsaturated zone).
Their results are valid only for the conditions in the hydrological system that prevailed during the
experiment and only for that part of the system affected by the tracing.

CONCLUSIONS

The following conditions are essential for a wide-ranging application of 'H measurements in
hydrology:

1. A large number of measuremeats with reasonable accuracy at reasonable costs. The new
generation of LS counters can fuifill this condition. An electrolytical enrichment unit is required
for *H concentrations <5 TU. This enables an adequately sensitive measurement of the °H
concentrations of water in the natural cycle (~0-20 TU) after the anthropogenic portion of the
environmental *H has diminished.

2 A closely-spaced basic sampling network to enable exact recarding of *H input data, as well as
recognition of local or regional *H anomalies {contaminations). In addition to precipitation and
surface waters, selected groundwaters and landfill waters should also be studied.

3. Combining *H values with other parameters, for example, sible isotopés or chemicals which
make the *H data more meaningful. Above all, in case of an ambiguous dating result with *H,
the comrect residence time can be determined. Such decisions are becoming more important, as
time progresses froms the 1960s maximum concentration of *H in precipitation.

4. Adaptation of the entire system of water-dating methods o the decline of bomb *H, for example,

development of routine methods for dating by *H input that is, on average, a long-term constant.

5. Introduction of new applications of eavironmental *H measurements in hydrology, as made
possibie by advanced measurement and sampling techniques, for example, investigating single
hydrological events and water movement in the unsaturated zone,

Environmental *H measurements have become an essential part of bydrological investigations. Since
bomb *H has diminished, isotope hydrologists are again tending % more intensive use of *H as an
artificial tracer. However, care must be taken to keep the effect on environmental *H levels as small

as passible (IAEA 1991).
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Resumen-Abstract

ESTUDIO HIDROGEOQUIMICO E ISOTOPICO DEL ACUIFERO GRANULAR DE LA
COMARCA LAGUNERA, MEXICO.

La Comarca Lagunera es una de las principales regiones agricolas, ganaderas y mineras
del pais. Sus fuentes de abastecimiento de agua son los rios Nazas y Agua Naval (50%) y un
acuffero granular muiticapa del cuaternario (50%), que se extiende por todo el subsuelo de la
zona (15,000 km?). La sobreexplotacién del acuifero y el deterioro de su catidad, por la
presencia de arsénico, han ocasionado efectos adversos en la salud y en la economfa de la
region.

Existen tres hipdtesis acerca del origen del arsénico: lixiviacién de pesticidas, desechos
minerales, y sedimentos continentales depositados durante el periodo de formacién del acuifero.
Estas hipétesis no explican satisfactoriamente la presencia del arsénico, asf{ como, de otros
metales pesados en el acuifero.

Los objetivos del presente estudio son: a) dilucidar el origen y evolucién del arsénico,
b) estimar la vulnerabilidad de las zonas cuya agua es atin de buena calidad, y ¢) actualizar el
conocimiento hidrogeoquimico del sistema.

La metodologfa utilizada se fundamenta en el an4lisis del marco fisico, en la actualizacién
hidrogeoquimica del acuifero y en la caracterizacién isotépica del agua subterrdnea (5'*0, &H,
JH y “C).

La interpretacién de resultados indica que el origen del arsénico en el sistema pudo
deberse a la combinacidn de dos eventos geolégicos: (1) Los procesos magmdticos que generaron
las rocas intrusivas y extrusivas de la regién, formaron un sistema hidrotermal que aport6 una
extensa variedad de oligoelementos y (2) La sedimentacién de materiales aluvio-lacustres, de
base arsenical, transportados por los rfos Nazas y Aguanaval en la etapa de formacién del
acuffero. El nivel fredtico en el acuifero es diferencial y presenta abatimientos de 10a 95 m,
para un perfodo de 45 ailos. Existen 12 tipos de agua con predominio de las sulfatadas sddicas
y célcicas. Los Ifmites permisibles para agua potable se sobrepasan en STD, calcio, sodio,
cloruros, nitratos,sulfatos, boro, arsénico, plomo y litio. Adem4s del hidroarsenisismo existen
efectos colaterales que estdn aumentando Ja vulnerabilidad del acuffero y la salinidad del suelo.
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HYDROGEOCHEMICAL AND ISOTOPE STUDY OF THE GRANULAR AQUIFER OF
THE COMARCA LAGUNERA, MEXICO.

The Comarca Lagunera is one of main agricultural, cattle raising, and mining regions of
the country. Their sources of water are the rivers Nazas and Aguanaval (50%) and a quaternary
multilayer granular aquifer (50%), which underlies an area of 15,000 km?. The overexplotation
of the aquifer and the deterioration o: its quality by the presence of arsenic, have carriea out
adverse effects on the health and economy of the region.

There are three hypothesis about the arsenic origin: pesticides lixiviation, mineral wastes,
and continental sediments deposited during the aquifer formation. These hypothesis do not
explain satisfactorily the occurrence of arsenic and other heavy metals in the aquifer,

The objectives of this study are to: a) Determine the origin and evolution of arsenic,
b) estimate the vulnerability of regions where groundwater is still of good quality, and c)
actualize the hydrogeochemical knowledge of the system.

The used methodology is based on: The analysis of the physical framework, the
hydrogeochemical actualization of the aquifer and the isotope characterization of the ground
water (8'%0, &°H, 'H y “C).

The interpretation of results shows that the arsenic origin in the system could be a
combining effect of two geologic events: 1) The magmatic process that generated the intrusive
and extrusive igneous rocks of the region, originated an hydrothermal system which yielded a
great variety of oligoelements, and 2) the sedimentation of afluvial-lacustrine materials bearing
arsenic, which were transported by the rivers Nazas and Aguanaval during the aquifer formation.
The water table has experimented drawdowns of 10 to 95 during 45 years of development. The
groundwater is predominantly sodium - sulfate and calcium - sulfate. Extensive areas of the
aquifer are quiet above the mexican standards of TDS, Ca, Na, Cl, NG, , SO,, B, As, and Li.
Furthermore, there are other collateral effects which are increasing the vulnerability of the
aquifer and the soil salinization.

1. INTRODUCCION

La Comarca Lagunera s una de las principales regiones agricolas, ganaderas y mineras
del pafs. Sus fuentes de abastecimiento de agua son los rfos Nazas y Agua Naval (50%) y un
acuifero granular multicapa del cuaternario (50%), que se extiende por todo el subsuelo de la
zona. Ambas fuentes suministran anualmente 2,400 millones de metros cibicos para uso
agropecuario, doméstico e industrial. La sobreexplotacién del agua subterrdnea y el deterioro
de su calidad, por la presencia de arsénico y otros elementos quimicos nocivos, han ocasionado
efectos adversos en la salud, en la infraestructura hidrdulica y en la calidad productiva del suelo

(ly2]
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Geograificamente, 1a zona de estudio estd ubicada en la parte septentrional de la Repiiblica
Mexicana y ocupa las porciones suroeste del Estado de Coahuila y noreste del Estado de
Durango (figura 1) [3). Esta regién se =ncuentra enclavada en la Comarca Lagunera, entre los
paralelos, 250 15’ 00" y 260 15" 00" de latitud norte y entre los meridianos 102¢ 40’ 00" y
1040 00* 00" al oeste de Greenwich. Su extensién aproximada es de 15,000 km? y abarca
parcial o totalmente los siguientes municipios: Francisco I. Madero, San Pedro de las Colonias,
Torreén, Viesca, Mapimi, Tlahualilo, Gémez Palacio y Lerdo (figura 2) {4].

Existen tres hipdtesis acerca del origen del arsénico en el acuifero: a) lixiviacién de
pesticidas y agroquimicos empleados en la agricultura, b) desechos minerales plomosos, de base
arsenical, producidos por la industria metaliirgica local y ¢) sedimentos arsenicales de origen
continental depositados durante la etapa de formacién del acuffero, por los rfos Nazas y
Aguanaval. Estas hipdtesis no explican satisfactoriamente 1a presencia del arsénico y otros
metales pesados en el acuifero.

Los objetivos del presente estudio son: a) dilucidar el origen y evolucién del arsénico en
el sistema, b) estimar la vulnerabilidad de las zonas de reserva cuya agua es ain de buena
calidad, y c) actualizar el conocimiento hidrogeoquimico del sistema. Para la consecucién de
estos objetivos, se realizé un estudio de caracterizacién hidrogeoqufmica e isotdpica de:los
cuerpos de agua superficiales y subterrdneos de la zona.

La metodologia utilizada se fundamenté en el andlisis del marco fisico (geologia,
hidrologia e hidrogeologfa), en la actualizacién hidrogeoqufmica del acuifero (23 pardmetros)
y en la caracterizacién isot6pica del agua (6"*0, §’H, ’H y edad del agua subterrdnea por el
método del “C). Estos parémetros se determinaron en una red representativa de monitoreo de
95 pozos profundos y en las presas Lizaro Cdrdenas y Franc:sco Zarco que almacenan y regulan
los escurrimientos del rfo Nazas.

2. GEOLOGIA

Diversos estudios geoldgicos y geofisicos han definido la secuencia estratigréfica en la
Comarca Lagunera como sigue: a) depdsitos carbonatados marinos del creticico plegados y
fallados, b) conglomerados continentales del eoceno y el oligoceno inferior, ¢) rocas igneas
intrusivas de composicién granftica del terciario medio superior, d) corrientes ldvicas basélticas
del plioceno superior-pleistoceno y ) depdsitos aluvio-lacustres del plioceno tardfo y del reciente
(figura 3) [5 y 6].

La clasificacién de estos ltimos depdsitos, acorde con el acuffero en estudio, es como
sigue:

De piamonte.- Son fragmentos de reducido espesor casi consolidados e intemperizados,
principalmente de las formaciones del cretdcico superior. El tamaiio de estos materiales decrece
constantemente conforme se alejan de las montaflas, de manera exponencial al valor de la

ia "
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pendiente de la superficie de los abanicos y, por tanto, del declive natural de la estratificacién.

De llanura de inundacién.- En el extremo opuesto de los exhiguos torrentes montafiosos que
desembocan en abanicos aluviales de piamonte, se encuentran los depésitos de los rios Nazas
y Aguanaval. La pnmera caracteristica importante acerca de estos depdsitos, es que se
diferencian de los de llanura de inundacién. En general, los cldstos mds gruesos se encuentran
en el fondo de los cauces y la gradacidn tiende a disminuir hacia la superficie del terreno,
aunque, en avenidas extraordinarias, éstos tienden a experimentar una reclasificacién. El resto
de la llanura de inundacién, por cambios en la energia de depdsito, estd constituida por
sedimentos finos. Hidrogeolégicamente se sabe que los depdsitos de cauce tienen una
transmisividad de 0,007 m%s y un coeficiente de almacenamiento de 0,1 y el resto, una
transmisividad de 0,0005 m? /s y un coeficiente de almacenamiento de 0,05.

De laguna.- Son .:dimentos de baja energfa que fueron iransportados por los rios antes
mencionados y depositados en las partes mis bajas de la cuenca. El material detrftico estd
formado principalmente por limo y arciila. En forma diseminada o en capas separadas, se
encuentran mezcladas las sales que fueron originalmente disueltas y transportadas por las aguas
de inundacion.

3. HIDROLOGIA
3.1. Climatologfa

Conforme a la clasificacién de Kdppen, el clima de la zona de interés es muy seco,
semicdlido, con inviernos frescos y lluvias en verano. Predomina tpicamente en sus amplios
llanos desérticos (o bolsones) y en las bajadas m4s tendidas de las sierras, en territorio mds bajos
que 1400 m de altitud, con suelos cldsicos de zonas 4ridas y vegetacién de matorrales desérticos
o bien, hal6fila. Se caracteriza por una fuerte variacién en su temperatura, que presenta
aproximadamente 14 °C de diferencia entre el mes mds cdlido y el mis frio, como puede verse
en las siguientes estaciones climatolégicas [4].

Perfodo Mes Ciudad Lerdo Viesca
1941-1970 Julio 26.5 °C 28.1°C
1941-1970 Enero 13.6 °C 14.4 °C

La temperatura media anual es de 18 a 22 °C para el perfodo 1921-1960. La temperatura
méxima promedio es de casi 30 °C, y la minima promedio es de 13 °C (1941-1970). También
para este ultif] la precipitacién, ésta se presenta en su gran mayorfa en verano, manifestindose
con escasos aguaceros, y es relativamente comuin la condicién de canicula o sequfa interestival
que se presenta, entre otras zonas, en el desierto (Ex-laguna) de Mayrién. =
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La precipitacién media anual en el 4rea, registrada en e! perfodo 1931-1970, es de 260
mm, con una distribucidn influenciada por las condiciones topogréficas: la precipitacién minima
se lleva acabo en las partes bajas de la llanura y ésta aumenta hacia las sierras circundantes. La
temporada de lluvia comprende los meses de junio a octubre, siendo los de julio, agosto y
septiembre los mds lluviosos.

Por lo que respecta a la evaporacién potencial, segin observaciones de la Secretaria de
Agricultura y Recursos Hidrdulicos (SARH) , es como sigue:

Perfodo Evaporacién potencial
media anual
1941-1970 2178 mm

1961-1985 2500 mm

Por ultimo, la direccidn preferencial de los vientos es norte-noroeste-este,

3.2. Escurrimientos superficiales

Segun la regionalizacién de la SARH el drea de estudio se ubica en la regién hidrolégica
No. 36, denominada "Nazas-Aguanaval”. En sf, esta regién corresponde a las cuencas cerradas
de los rfos Nazas y Aguanaval. Estos rfos se emplean para alimentar a la zona agricola més
importante de la entidad "La Comarca Lagunera®.

3.2.1. Rfo Nazas

Se forma a partir de la confluencia de los rfos Ramos y Sextin, a la altura de la poblacién
del Palmito; posteriormente en su curso a la Comarca Lagunera se le unen rfos y/o arroyos
como el San Juan, el del Pefién y el Cuencamé por la margen derecha. A partir del punto de
confluencia con este iltimo, cambiaba de rumbo para dirigirse a 1a Laguna de Mayrdn, pasando
entre Torreén y Gémez Palacio. Con el objeto de aprovechar y controlar al mdximo sus avenidas
se han construido vasos de almacenamiento y derivacién, entre los cuales destacan:

. Presa Ldzaro Cdrdenas (El Palmito). Construida durante el perfodo 1936-1946, se encuentra
ubicada en el Estado de Durango (figura 4), aproximadamente a 200 km aguas arriba de
Torredén, Coah., la capacidad disponible de la presa es de 2,777 Mm’ , y abarca un 4rea de
11,156 ha. Empezd a almacenar el 21 de junio de 1946,

. Presa Francisco Zarco (Las Tértolas). Se construyé como parte del "Plan de Rehabilitacién
de la Comarca Lagunera®, iniciado el 30 de septiembre de 1966. Esta presa también se
encuentra ubicada en el Estado de Durango (figura 4), a 45 km al suroeste de la ciudad de
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6. CARACTERIZACION ISOTOPICA

Se han analizado los contenidos isotdpicos de las 103 muestras de agua rewolectadas
dura: . las dos camparias de monitoreo realizadas. Los resultados de laboratorio obtenidos
aparecen en la Tabla I, expresados como desviaciones en por mil con respecto al patrén de
referencia SMOW [7]. Debe destacarse que los errores méximos normales de los métodos de
andlisis, son del orden de + 2 (0/00) por mil para el deuterio y + 0.2 (0/00) por mil para el
oxigeno-18.

6.1 Interpretacién de resultados

Por la extensién de la Comarca Lagunera, 1a interpretaci6n isotSpica se realizé con base
en las caracteristicas hidrolégicas y geohidroldgicas, asf como, en la localizacién geogrifica de
los ozos monitoreados. Por lo tanto, la zona de estudio se dividié en las cuz:-o subdreas
Sig ..entes:

SUBAREAS MUNICIPIOS
~No. 1 Parte de los municipios de Torredn, Gémez Palacio, Lerdo,

Francisco I. Madero y San Pedro de las Colonias (Subdrea
Centro).

No. 2 Parte de los municipios de Torredén, Matamoros y Viesca (Subdrea
Sur).

No.3 Parte de los municipios de Francisco 1. Madero, San Pedro de las
Colonias y Tlahualilo (Subdrea Norte).

No. 4 Parte de los municipios de Mapimf{, Tlahualilo, Lerdo, Torreén y

Francisco I. Madero (Subérea Poniente).

Los valores de deuterio y oxigeno-18, correspondientes a las cuatro subdreas, aparecen
graficados en un diagrama 8 D vs. §"O en la figura 9. Los valores se agrupan respectivamente
en cuatro lineas de evaporacién, cuyas intersecciones con la linea metedrica mundial
(5 D = 8 6 O + 10) varfan, para el deuterio, de -64.4 a -82.2 por mil y, para el ox{geno-18,
de -9.8 a -11.4 por mil. Estos valores indican los origenes e historias diferentes de las aguas del
acuffero en cada subdrea.

La historia se refiere a los procesos de mezclado, salinizacién y descarga del agua
subterrdnea . El origen, a la localizacién, perfodo y procesos de la recarga.

6.1.1 lwerpretacién isotdpica de la subdrea No. 1

La subdrea No. l comprende 41 pozos perforadcs en las inmediaciones del cauce del rfo
Nazas, desde el Valle de Villa Judrez hasta la poblacidi de San Pedro de las Colonias.
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Los valores de deuterio y oxigeno-18, de los pozos correspondientes a esta subjrea,
aparecen graficados en un diagrama 6 D vs. § 'O en la figura 10. Los valores isotSpicos se
agrupan a lo largo de una l{nea de evaporacién, cuya regresién lineal es: 8D =-4.525"0- 24.84,
coeficiente de correlacién r = 0.96 y los valores correspondientes a l1a interseccién de esta
linea con la metedrica mundial son: &'*0=-10.01 o/00, D =-70.09 o/00. Los valores isotépicos
promedio de estos aprovechamientos son: §'*0=-7.75 + 0.92 o/oo y $D=-60.16 + 4.18 o/oo.

La grafica muestra claramente la existencia de una lfnea de mezcla, entre el agua original
del acuifero y la procedente de las presas Ldzaro Cdrdenas y Francisco Zarco. El valor isotépico
promedio del agua de las presas corresponde al punto PP de la grifica. Se evidencia que los
pozos localizados en el valle de Villa Judrez (3345, 3383, 2679, 2538, 2408 y 3252) tienen
recarga reciente directa, con un porcentaje predominante procedente de las presas, y la calidad
de 1a mezcla se empobrece conforme este porcentaje decrece , tal es el caso de los pozos: 116,
331 y 2016 que presentan alta concentracién en arsénico.

Este comportamiento se corrobora con los datos de tritto y carbono-14, los cuala,
presentan la tendencia de que a mayor contenido de tritio mayor porcentaje de carbono modemo
(figura 11). Los pozos con agua de mala calidad tienen un porceataje predominante de agua muy
antigua. Por el contrario, la figura 12, en donde se han graficado los datos de carbono-14 vs.
oxfgeno-18, muestra que los pozos con agua moderna corresponden a los que reciben un
porcentaje importante de agua modema procedente de las presas (valores isotdpicamente mds
pesados).

La relacién de exceso de deuterio frente al oxfgeno-18 (figura 13) indica que las muestras’
mds evaporadas, corresponden al agua de las presas (valores de exceso de deuterio mds
negativos); por el contrario, las menos evaporadas son las que se infiltraron casi inmediatamente
después de haberse precipitado sobre el terreno. Esto indica que la recarga del sistema se lleva
a cabo localmente, de manera lateral a través del cauce del rio Nazas, y decrece hacia las zonas
con rellenos de planicie de inundacién.

Existe otra relacién importante como la del carbono-14 vs. el contenido de arsénico
(figura 14), la cual indica que existen mayores concentraciones de arsénico cuando se incrementa
la edad del agua subterrdnea. Adicionalmente, la relacién del nitrato vs. arsénico indica que los
procesos de incorporacién de estos contaminantes al sistema, siguen procesos fisicoqufmicos
inversos (figura 15): Muestras con elevados contenidos de arsénico presentan valores pequeiios
de nitrato y reciprocamente. Ello sugiere que los procesos de mineralizacién para cada uno de
estos contaminantes, tienen naturalezas diferentes.

6.1.2 Interpretacion isotdpica de la subdrea No. 2

La subdrea No. 2 comprende 21 pozos monitoreados localizados al sureste de Torredn,
en la planicie circundada por las sierras de: Texas, las Noas y de Parras, donde hace tiempo
descargaba sus aguas el rfo Aguanaval,
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Los valores de deuterio y oxigeno-18, correspondientes a esta subdrea, aparecen
graficados en un diagrama 4 D vs. § O en la figura 16. Los datos isotépicos se agrupan a la
largo de una lnea de evaporacién, cuya regresién lineales: § D = 5.56 & 'O - 18.03,
coeficiente de correlacién r = 0.97.

Los valores correspondientes a la interseccién de esta linea con la metedrica mundial,
son: 6 'O = -11.53 o/o0oy & D = -82.2 0/00; los valores isotépicos promedio de este grupo
de aguas son: 4 O = -8.04 + 0.77 0/ooy 8 D = -62.41 + 4.2 o/oo.

La figura 16 indica la existencia de una relacién de mezcla entre diferentes tipos de agua:
uno de recarga local (pozos 3089 y 1975), otro correspondiente al agua original del acuifero
y el de las presas Lizaro Cdrdenas y Francisco Zarco (el valor isotépico promedio del agua de
las presas es: 'O = -6.05 o/coy & D = -:1.94 o/oo, y corresponde al punto PP de la
grifica). En ella se puede apreciar que los pozos 3089 (Sierra de Parras) y 1975 (Sierra de
Texas), tienen un tipo de agua que corresponde a una recarga local que se infiltra al subsuelo
sin sufrir procesos de evaporacién parcial apreciables.

La gréfica de exceso de deuterio vs. ox{geno-18 (Figura 17) indica que el agua que ha
experimentado mds evaporacién, es precisamente la de las presas y, contrariamente, las aguas
menos evaporadas son las de la recarga local infiltrada en las Sierras de Texas y de Parras,
caracterizadas por los pozos 3089 y 1975. Esta grifica corrobora la relacién de mezclas de los
grupos de agua explicados en el pdrrafo anterior.

La variacién de! contenido de tritio ambiental frente al oxfgeno-18 se muestra en la figura
18. Esta indica que el agua mds reciente corresponde a la mds pesada isot6picamente hablando
(agua de las presas) y que, a medida que varfan los porcentajes de mezcla, existe una tendencia
a incrementarse el tiempo de residencia del agua subten'énea, este efecto se corrobora con la
relacién entre el carbono-14 vs. ox{geno-18.

Las muestras m4s antiguas corresponden a los pozos 1198 y 2812 que tienen una mezcla
resultante, comprendida entre 1a correspondiente a las presas y la original del acuifero. Las
aguas de mayor mineralizacién corresponden a las mds antiguas, como es el caso de la del pozo
3089, la cual presenta un alto contenido en arsénico.

6.1.3 Interpretacion isot6pica de la subdrea No. 3

La subdrea No. 3 comprende 20 pozos monitoreados, {ocalizados en la porcién noreste
de 1a zona de estudio (figura 2), se encuentra circunscrita entre las poblaciones de Tlahualilo,
Francisco. I. Madero, San Pedro de las Colonias y el Cerro de Santiago.

Los valores de deuterio y oxigeno-18, correspondientes a los pozos de esta subdrea,
aparecen graficados en un diagrama: 8 D vs. & 'O en la figura 19. Los datos isotépicos se
agrupan en una recta de evaporacién, cuya regresién lineal es: 8 D = 5.2 § 'O - 20.04,
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coeficiente de correlacién r = 0.98. Los valores correspondientes a 1a interseccién de la lfnea
con la metedrica mundial, son: & '*O = -10.65y § D = -75.22; los valores isotdpicos
promedio de este grupo de agua, son: & O = -7.94 + 0.86 y D = -61.23 + 4.55.

La figura 19 indica la relacién de mezcla existente entre el agua original del acuifero y
la procedente de las presas Ldzaro Cdrdenas y Francisco Zarco. Esta informacién se corrobora
con los datos de carbono-14 (figura 20), los cuales indican que los pozos mds préximos al cauce
del rfo Nazas tienen aguas modemas y a medida que se alejan del mismo, hacia la zona de
Tlahualilo, la edad del agua subterrdnea se incrementa (pozos 2510, 2087, 852 y 1040). Ello
muestra la existencia de una recarga lateral local en la zona, procedente del cauce del rfo Nazas.

La figura 21 muestra esta tendencia e indica que el contenido de arsénico aumenta a
medida que decrecen las aportaciones del agua caracterfstica de las presas.

De manera similar a las tres subdreas anteriores, las muestras mds evaporadas
corresponden precisamente a las de las presas.

6.1.4 Interpretacion de la subdrea No. 4

La subdrea No. 4 comprende 24 pozos monitoreados localizados en la porcién poniente
de la Comarca Lagunera (figura 2). Se encuentra delimitada por las Sierras de Mapimf y
Bermejillo y por las poblaciones de Lerdo y Tlahuaiiio.

Los valores de deuterio y oxigeno-18, correspondientes a los pozos de esta subdrea,
aparecen graficados en un diagrama & D vs. § 'O en la figura 25. Los datos isotépicos se
agrupan en una recta de evaporacidn, cuya regresién lineal es: 8 D = 4.57 § *O - 32.6,
coeficiente de correlacién r = 0.97. Los valores correspondientes a 12 interseccidén de esta
lfnea, con la meteérica mundial son § '* O = -9.8 0/0o0 y 8 D = -68.4 o/00. Los valores
isot6picos promedio de este grupo de aguas son: 6'*0=-8.09 £ 0.94y § D = -60.64 + 4.45.

La figura 26 indica la relacién de mezcla existente entre agua de precipitacién piuvial
local, infiltrada sin experimentar procesos de evaporacién en [as Sierras de Mapim{ y el Rosario
(pozos: 2686, 2605, 2592 y 2075) , con agua procedente de las presas Francisco Zarco y Lizaro
Cardenas.

Los pozos 116, 2984, 2344 y 1308 reciben una recarga importante proveniente de las
sierras de Mapim{ y Bermejillo.

A medida que los aprovechamientos se localizan m4s cerca del cauce del rfo Nazas, las
contribuciones predominantes corresponden al tipo isotdpico de agua proveniente de las presas
(pozos 104 y 17).

E! contenido de tritio vs. oxfgeno-18 (figura 27) indica que las aguas de reciente
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infiltracién, corresponden a las que estdn isotépicamente m4s enriquecidas (agua de las presas).
Por su parte, las muestras m4s antiguas son de agua de precipitacién, infiltradas sobre las Sierras
de Mapimf y el Rosario. Ello implica que existe interconexién entre las sierras calizas y el
acuifero granular [8].

En lo referente a 1a mineralizacién del agua subterrdnea, el contenido de tritio indica que
las aguas de infiltracidén més reciente (pozos 17, 251, 257 y 233), tienen concentraciones bajas
en arsénico y que esta (ltima presenta una tenden.a a incrementarse 4 medida que aumenta el
tiempo de residencia (pozos 2504 y 2075).

7. CONCLUSIONES

La informacién hidrogeoquimica e isotdpica generada a través del estudio, permite
establecer las siguientes conclusiones:

. Los eventos geolégicos que dieron origen a la Comarca Lagunera, generaron procesos
magmdticos que produjeron las rocas fgneas intrusivas y extrusivas de la regién. Es muy
probable que en la fase de consolidacién del magma se haya formado un sistema hidrotermal
acuoso que aportd diversos aligoelementos , como : arsénico, fluor, boro y litio, entre otros
9y 10].

. Los sedimentos continentales transportados por los rfos Nazas y Aguanaval, durante 1a etapa
de formacién del acuifero, y la formacién del sistema hidrotermal parecen ser las causas del
hidroarsenisismo en la regién. Esta hipétesis parece la mds l6gica por ser consistente con los
siguientes indicadores: a) los pozos con alta concentracién en arsénico estdn localizados cerca
de cuerpos fgneos, b) las aguas que presentan elevadas concentracione de arsénico, contienen
boro, molibdeno, litio y fluor, ¢) los valores de tritio y “C indican que el tiempo de residencia
de las aguas portadoras de arsénico es en general muy grande, y d) los pozos con
concentraciones altas de arsénico presentan mezclas de agua, en las cuales predomina un tipo
isotépico que corresponde probablemente al agua original de formacién del acuffero.

. La interseccidn de la linea de mezcla correspondiente a los pozos de la subdrea No. 1, con la
linea metedrica mundial presenta valores que no corresponden al promedio df]a precipitacién
local de la estacién Chihuahua de 1a Red Mundial de Monitoreo de Ia precipitacién del OIEA -
WMO [11]. Existe la posibilidad de que el agua del acuifero se haya almacenado bajo
condiciones paleoclim4ticas, por sus valores tan negativos ( §'* O = -10.0, 8 H = -70.1)

. Hay evidencias de recarga local al acuffero por la infiltracién lateral de escurrimientos
proveniente del cauce del rfo Nazas.

. Los esquemas de circulacién del agua subterrdnea dependen del gradiente de presién de cada
sitio, de las caracteristicas hidrolégicas de los sedimentos y de la densidad de pozos.
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. En cuanto a la vulnerabilidad del agua subterrdnca de buena calidad, la zona comp.cadida
entre torreén y Francisco I. Madero ya fue afectada por una fuente puntual de arsénico. E!
Valle de Villa Judrez presenta indicios de contaminacién por arsénico, nitratos y sulfatos.

(1]
(2]

3]
(4]

(3]
(6]

(7]
(8]

[10]

(1]
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TABLA L DATOS QUIMICOS E [SOTOPICOS DE LA COMARCA LAGUNERA, MEXICO.

POZO  FECHA TEMP. pH CE STD Na K Li As F Ca
No. (°C) (pS/cm} (mg/D) (mg/D (mg/D) (mg/1) (ng/mi) (mg/1) (mg/l)
17 27.Abr-9%0 280 69 900 560 600 45 006 167 68 93
55 1a.Nov90 260 10 3920 3000 3440 ILL 007 8.8 19 1955
104 28-Abr90 250 69 W0 3400 2440 129 0.3 90 34 5035
116 14-Nov-90 290 714 B30 190 1229 80 003 262 35 1542
158 21-Abr90 320 72 753 478 1023 34 013 600 45 553
186 27-Abr-90 287 69 655 a2 390 35 004 1083 45 691
233 21-Abr90 280 70 892 560 493 59 006 163 17 1210
251 14-Nov90 239 73 769 600 427 56 000 26 04 846
257 21-Abr-90 260 69 1379 899 631 13 008 53 Ll 2316
268 25-Abr90 290 69 170 25 317 33 003 98 15 9.1
297 25-Abr-9%0 260 68 970 610 641  S6 007 49 13 1334
331 15-Nov-90 288 85 550 500 1287 24 003 3040 15 37
336 19-Nov-90 235 74 861 00 452 15 0.09 24 03 74
338 19-Nov-90 220 78 2 450 368 52 002 a7 L1 494
342 02-May-9%0 249 68 590 w0 a1 52 006 46 18 %0
357 1S-Nov-90 278 15 180 340 412 41l 002 253 09 280
363 14-Nov-90 261 16 305 240 327 34 002 251 07 284
368 24-Abr90 296 66 £72) 2O 509 23 007 520 20 216
374 10-Nov-90 251 75 718 600 48 59 003 30 05 631
379 19-Nov-90 250 78 605 400 398 54 00 40 01 554
504 19-Nov-90 270 15 933 800 981 32 004 B39 06 956
520 24-Abr-90 233 65 600 %0 40 33 008 6.4 12 347
541 28-Abe90 275 710 1400 970 7182 67 009 104 26 2106
S54 12-Nov-90 330 713 0 3500 3410 202 024 2170 32 1978
756 24-Abr-90 250 6.7 450 1440 1855 68 0.3 69 18 3555
774 25.Abr90 273 72 298 205 274 28 003 127 13 326
847 24-Abr-90 350 68 3540 3700 470 67 002 790 39 5892
852 22-Abr-90 280 69 166 % 518 14 007 213 15 260
901 21-Abr-90 246 63 3060 1900 1925 64 015 1124 33 4785
1000 20-Abc-90 350 7.4 941 91 1972 16 043 1238 33 192
1036 20-Abr-90 320 69 1149 720 2042 -- 21 016 1944 32 390
1040 22-Abr-90 280 69 661 20 103 18 01 15.6 18 418
1125 21.Nov-90 300 80 704 600 1070 22 004 1080 15 300
1198 26-Abr90 266 Tt 15 s 1317 59 014 888 22 470
1219 19-Nov-90 270 18 947 700 1056 75 004 234 06 426
128 28-Abe-90 257 69 “i2 920 1039 104 0.l 80 15 1428
1308 13-Nov-90 285 76 2930 2600 2940 92 007 13 33 1625
1349 23.Abr-90 6.7 2900 1740 2690 154 029 100 24 2788
1387 20-Abr-90 300 68 781 1m0 S3 11 02 1925 32 1467
1400 21-Nov-9%0 360 17 1790 1700 4680 66 007 494 20 590
1489 19-Abr-90 250 6.4 460 430 5620 118 028 800 09 5250
1515 19-Abr-90 350 7.1 1382 9% 2440 SO 018 1652 35 . 440
1657 20-Abr-90 270 65 2860 1780 2220 62 014 766 33 4800
1695 20-Abr-90 307 68 1440 940 2125 33 047 1323 35 1116
1884 23.Nov.90 300 81 1530 1300 480 38 004 920 22 289
1892 19-Nov-90 320 82 602 00 950 13 006 685 L1 185
1975 02-May-90 351 73 479 325 814 13 007 932 20 243
1993 19-Nov-90 240 79 210 2000 4480 20 005 4430 43 223
2016 02-May-90 274 7.1 567 0 %8 38 007 1985 21 217
2024 24-Abr-90 261 6.7 147 92 255 40 01 1422 35 172
2075 27-Abe-90 333 69 IT6 1080 2812 81 025 1467 45 1643



TABLA L. DATOS QUIMICOS E ISOTOPICOS DE LA COMARCA LAGUNERA, MEXICO.

POZO FECHA TEMP. pH CE STD Na K Li As F Ca

No. (°C) (uS/cm) (mg/l) (mg/l) (mg/1} (mg/1) (ng/ml) (mg/1) (mg/})
2087 23-Abr-90 30.6 6.7 19z 262 62.4 19 0.08 354 13 21.7

200 25.Abr9%0 lo.9 70 921 59 163.4 1.9 0.09 91.7 29 40.0

2178 02-May-90 30 6.5 4970 4620 791.0 6.7 0.14 150.9 45 6092

2234 19-Nov-90 30.0 7.8 1287 1100 360.0 48 0.08 136.5 32 474

2240 03-May-90 2338 6.6 833 500 55.1 58 0.06 79 1.8 1027

2314 25.Abr-%0 314 6.9 359 250 57.2 1.6 0.05 25.1 14 19.2

244 27-Abr-90 6.6 2210 1320 202.2 6.9 0.11 20.0 2 4258

IM9 23-Abr-%0 73 764 486 129.6 26 0.07 59.7 19 305

2382 16-Nov-9%0 24.6 73 848 500 41.7 4.8 0.02 34 0.1 66.8

2408  26-Abr-90 220 6.9 643 418 427 5.1 0.05 6.6 1.7 7.2

2479  19-Nov-90 30.5 83 488 420 88.8 1.7 0.04 175.0 26 153

2504 24-Nov-90 5.0 3960 3500 3750 213 031 296.0 7 1983

2510 20-Abr-90 250 74 915 560 200.2 1.2 0.07 4326 5.0 13.9

2538 19-Nov-90 25 13 1765 1500 394.0 8.6 0.1 26.2 24 76.8

2554 23-Abr-90 252 6.6 13500 T 39720 10.0 03 261.2 70 3008

2575 22-Abr-90 - 6.4 3240 0 3280 140 0.n 230 24 2831

2592 22.Abr-90 - 6.6 1430 % 49.2 44 0.04 127 20 2066

2596 22-Abr-90 5.0 6.7 127 450 273 40 0.03 13.2 2.0 723

2605 19-Nov-90 25.0 71 13750 2300 134.0 10.8 0.03 115 22 38

2612 22-Abr-90 260 6.5 4280 4230 516.0 15.1 0.13 416 14 4020

2624 26-Abr-90 25.0 6.6 239 1400 2944 8.7 0.15 190 20 1914
2654 20-Abr-90 23.0 73 756 480 1445 15 0.12 1833 9 2.2

2679 26-Abr-90 220 10 952 570 882 6.4 0.07 59 - 25 929

2686 14-Nov-90 3.0 15 558 460 19.9 31 0.02 16.0 1.5 46.7

2708  24-Abr-90 5.0 6.9 1478 928 1405 10.2 0.18 125 26 1324

2734 19-Nov-90 21.0 15 1355 600 842 76 0.04 1.1 12 110.0

2755 28-Abr-%0 30.0 6.5 4930 4590 7545 16.5 034 233 46 4930

2775 21-Nov-90 270 74 1220 1000 109.9 9.1 0.05 13.5 1.6 60.0
2787 24-Abr-9%0 210 1.1 1070 660 116.0 6.4- 0.1 0 26 605

2812 25-Abr-%0 263 6.9 863 510 111.0 83 0.13 19.5 21 55.1

2819  19-Nov-9%0 2790 7.6 3520 3200 590.0 3.7 0.07 365.0 32 159

2910 21-Abe-90 29.0 T.i 1920 1110 179 s 0.16 146 9 2278

2912 02-May-9%0 250 6.8 1629 940 919 54 0.06 11.8 1.5 1820

2984 28-Abr-90 315 6.7 2960 1820 4355 86 0.15 24 33 24038

3035 19-Nov-%0 26.0 18 1972 1600 418.0 34 0.05 3530 34 623

3054 23-Abr-9%0 320 6.9 t114 670 82 63 0.08 28.5 27 1107

3089 23-Abr-9%0 420 - 6.6 4840 4620 541.0 4.1 0.13 193.8 64 6333

3143 24-Abr-90 24.0 11 543 is8 M3 43 0.05 93 20 64.9

31252 22-Abr-90 20 63 nm»” 720 106.1 89 0.07 49 1.8 1309

3345 27-Abe-9%0 a0 6.9 638 410 399 52 0.05 15.7 19 80.3

3383 2-Abr-%0 7.0 544 350 3%.6 48 0.05 10.7 L6 60.4

Irns 24-Abe-%0 240 72 415 280 302 36 0.04 6.9 13 514

3776 20-Nov-9%0 4.1 71 56500 101093 326000 3320 0.43 304.0 78.2 9.1
01BPOl  20-Nov-90 282 71 55600 134746 414800 9378 0.41 1010.0 8.7 810
Presa C. 25-Abr-90 130 10.8 38 0.02 6.6 L1 274
PresaFZ  25-Abr-90 159 144 4.1 0.02 27 15 B
Presa C. 25-Abr-90 125 10.7 38 0.02 80 1.7 212
Presa C. 25-Abr-0 120 . 10.7 LY -] 0.02 a9 13 270
Presa FZ  25-Abr.v} 165 152 43 0.02 88 26 322
Presa C. 25-Abr-90 130 11.1 3.7 0.02 17.7 13 A1
Presa FZ  25-Abr-90 160 14.5 4.1 0.02 74 1.9 30.7



TABLA L DATOS QUIMICOS E ISOTOPICOS DE LA COMARCA LAGUNERA, MEXICO.

POZO Mg a NO3 504 B Fe HCO3 40-18 oH-2 C-14 H-3 tERR
No.  (mg/l) (mg/) (mg/t) (mg/D (mg/1)(mg/l) (mg/) (o/00) (o/00) (pem) ' (TU) (%)
17 575 s 253 o5 021 0.04 195 -1.54 643 40.9 59 t 04
55 9.7 2171 55.1 132 133 0.04 159 .79 -59.9
104 116.6 199.6 53.6 1739 155 0.04 112 £38 610 41.2
116 75.0 6.2 137.8 911 038 0.04 151 -9.42 £66.1 217
158 32 -48 6.2 270 035 0.04 88 -1.72 -59.2
186 184 17.8 29.2 176 0.3 0.04 124 £66.5 12.6
233 193 210 18.0 6 0.23 0.04 .0 -1.84 60.8 32 + 04
251 89 249 15.2 185 021 0.04 124 ‘N -59.4 37 £ 04
257 28 56.9 21.7 81 031 055 95 1712 -58.8 33 £ 03
268 4.1 80 9.1 54 0.4 0.04 134 8.16 $1.1 535
297 9.7 a3 133 34 028 0.04 9 -159 624 67.1
m 13 43 490 4 028 0.04 260 B.64 £5.8 16 13 £ 03
336 1.3 22 4.2 144 0.18 0.04 173 -1.57 -597 96 £ 05
138 5.1 12.1 122 92 015 0.04 168 7.9 61.0 41 £ 03
342 86 47 2.0 74 029 0.08 263 728 -56.8 122 + 05
357 24 63 19 50 0.15 1.29 151 -7.60 -593 605 62 + 04
363 1.8 4.7 10 29 ol 172 146 1.1 60.6 13 £ 03
368 0.7 6.1 4.7 36 019 0.04 161 -181 $1.7 278 20 £ 03
kY]] 6.7 1.7 15.4 14 0.8 0.04 142 -1.48 -593 80.8 53 t 04
kYy) 6.1 20.1 203 91 018 0.04 133 -1.87 -56.9 43 £ 04
504 6.0 a1 2135 236 035 1.285 uz  amn -60.7
520 49 19 14.7 7% 025 0.08 194 -1.05 574 927 106 £ 05
541 45.3 0.4 4.8 662 032 0.04 10 640 Ins.
554 138.0 9.7 41 2004 1.9 0.06 127 112 -56.1 4.7
156 30.5 1625 28.1 107 1.03 0.19 128 -1.68 -58.5 60 t 05
n 13 65 1.1 b 017 0.04 120 -3.04 622 46
847 196.9 81.1 53.6 2648 108 0.04 88 17 -5938 25.6 27 £ 04
852 0.8 6.4 15 66 015 0.04 132 -1.68 -51.0 425
901 1095 848 3.4 1T 084 0.09 167 -1.63 -58.7 101.5 130 + 06
1000 0.4 215 138 290 0.75 0.10 179 -8.00 $1.1
1036 L7 91.0 6.8 293 061 0.04 -H2 920 417
1040 1.6 10.4 11 218 035 0.04 138 -1.26 623 454
1125 1.8 19.7 20 214 0350 0.04 132 -7.84 616 6.9 25 + 04
1198 11.4 40.7 12.0 o1 051 0.04 181 342 68.9 L0 21 £ 04
1219 17.0 129 32 in o4 0.04 137 -190 605 1.7 £ 03
128 336 141.4 1982 21 2 0.04 85 -1.61 646 | 362
1308 91.0 1625 148.5 1151  0.76 0.04 131 431 61.1 26.7 3
1349 86.7 2438 175.5 066 L1t 0.04 168 91?7 £56.3 438 28 + 04
1387 132 199.9 43.0 1™ 143 0.04 168 898 588
1400 14.6 59 '59.4 631 098 0.04 139 -135 -58.2 583
1489 127 196.0 2.1 2561 124 0.14 107 -1.09 515 758 55 £ 04
1515 1.7 1923 21 2712 0.4 0.04 0 892 66,9 Ins.
1657 410 67.6 9.6 1611 068 0.17 107 -189 624
1695 31 45.6 2t 596 076 009 107 439 626 [ns.
1884 10.0 526 294 456 0.9 0.04 142 131 -58.7 42 + 04
1892 03 3.1 22 126 030 0.04 42 761 40.1
1975 0.6 6.0 1.7 127 .07 0.04 135 -8.62 621 43 £ 03
1993 4.7 40.0 80.5 ™m 0.04 239 328 63.1
2016 26 8.6 6.7 81 030 0.04 7 4.17 43 132 32 &£ 04
2024 14.8 46.5 90.9 530 104 0.04 137 -167 624 66.1
2075 559 57.5 56.0 72 068 0.04 125 942 660 Ins. 1.7 £ 04
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TABLA L DATOS QUIMICOS E ISOTOPICOS DE LA COMARCA LAGUNERA, MEXICO.

P20 Mg a NO3 S04 B Fe HCO3 «0-{f -‘H-2 C-14 H-3 :ERR
No.  (mg/l) (mg/) (mg/D) (mg/) (mg/H(mg/) (mg/ (o/00 :/00) (pecm) (TV) (%)
2087 0.7 53 49 4 0 0.04 125 -1.39 41.1 276
2115 4.6 433 42 305 072 0.04 112 -1.87 4613
2178 16.0 2003 24.2 3120 286 0.11 200 6.38 -52.7 130.0
2 6.7 247 1.9 44 129 29 13 8.67 67.4
2240 11.6 2.0 25.4 230 0.45 0.04 93 -1.70 -583 54.4 713 + 05
2314 LU i0 36 67 0.16 0.04 124 .1.05 ©0.0 124
34 98.4 719 3424 1041  0.85 0.04 154 837 %61.7 42 2} £ 04
2349 4.9 282 13.8 201 042 0.04 139 738 -59.1
2182 6.6 113 6.1 84 018 0.04 168 -137 60.1 55 ¢ 04
2408 15.1 93 4.1 1 017 0.04 20 639 -57.4 1025 53 + 04
2479 0.6 173 z9 8§ 032 0.04 146 3.1 617
PAD 148.0 113.6 e 2253 250 0.04 153 110 536 03 + 04
PN 1.0 14.2 3.3 172 0.67 0.06 246 427 610 z72
253s 320 26.3 535 495 0.34 0.04 307 6.61 530
2554 68.6 709.7 162.0 7188 601 0.04 5% I 65.9 477
2575 102.8 140.5 508.9 1160 163 0.04 157 -8.00 624
2592 555 16.2 453 628 0.24 0.04 128 -9.49 66.8 19 £ 04
2596 28.0 398 56.5 68 o013 0.04 259 972 49.1 04 £ 03
2605 103.0 227 1718.0 a4 o0 0.04 181 951 415
2612 194.0 213.2 1777 2463 12 0.13 150 8.02 603
2624 720 85.9 110.1 %240 157 0.04 199 176 625 59.7 28 £ 04
2654 0.8 15.6 6.7 42 030 0.12 135 885 654
2679 13.0 132 10.7 18t 0N 0.04 m .88 553 115.1
2686 17.8 6.9 121 7 e 0.04 190 - 960 6117 01 + 03
2708 354 643 1712 358 041 0.04 205 888 482 70.7 29 + 04
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RECOMENDACIONES DEL DR. LAURENT DEVER SOBRE
LA CARACTERIZACION ISOTOPICA E HIDROGEOQUIMICA
DEL ACUTIFERO GRANULAR DE LA COMARCA LAGUNERA.

Hacer los graficos: C1” vs. 0-18, STD vs. 0-18, C1  vs. e
STD vs ‘‘c.

La interseccién de la linea de mezcla de los aprovechamientos
(63= 4.5 x & ‘o - 24.8, r= 0.96) de 1a subdrea No. 1, con la
Tinea metedrica mundial (5, = 8- 5 30 + 10), presenta valores
Que no corresponde al promedio de la precipitacién loca de la
estacidén Chihuahua de 1la Red Mundial de Monitoreo de 1la
Precipitacién del QIEA/OMN. Existe la posibilidad de que el
agua de recarga original del acuifero sea palecagua por sus
valores isotdépicos muy empobrecidos (-10.0, -70.1)

- N\

A A A N - ! Chithrug.a .. !
La maezcla entre el agua del acuifero y la proveniente de las
presas LAzaro Cdrdenas y Francisco Zarco, por infiltracidn
lateral a través del cauce del rio Nazas, presenta un
comportamiento lineal (r = 0.96, n = )}, consecuentemente, la
calidad quimica y el contenido‘ de As dependen de los
porcentajes de mezcla entre los dos tipos de agua. Por tanto,
seria conveniente analizar la variacién entre el C1” vs. 8 ‘o

y de STD vs. & ‘Yo,

£1 agua mds empobrecida en isdtopos estables presenta bajos
contenidos de carbono moderno (pcm); es la mds antigua en el
acufifero. Por tanto, debe haber una relacién entre la
mineralizacién del agua, por su jinteraccidn con la roca, y la
edad del agua subterra-2a. La relacién entre el As y el e no
presenta una variacion proporcional. Por tanto, serfa
interesante explicar el porqué de dicho comportamiento. Sin
duda, se debe a la quimica de  as especies carbonatadas
disueltas en el sistema.
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LAPEM

LABORATORIODE PRUEBAS DE E S Y MATERIALES
SILVIDOR CISNEROS .z

1. OBJETIVO.

El Objetivo de 2ste Procedimiento es establecer, de i1na manera clara y precisa, las
actrividades que deben llevarse a cabo para iograr resuitados confiables,
reproducibles y precisos al realizar mediciones de gastos hidraulicos masicos, por
el Método de Diiucién, empleando Trazadores Radiactivos.

2. ALCANCE.

Este Procedimiento es aplicable en todas las mediciones que realice el personal de
la Oficina de Técnicas Nucleares del LAPEM, directa o indirectamente,
aisladamente o0 en colaboraciéon con otras dependencias, sean o no de Comision
Federal de Electricidad.

3. MARCO LEGAL.

Este Procedimiento se basa en las disposiciones internas del LAPEM, de la Oficina
de Técnicas Nucleares en particular, asi como a las disposiciones y sugerencias
de la Comisién Nacional de Energia Nuclear y Salvaguardias, al conceder al
LAPEM las Licencias necesarias para el Uso de los Trazadores Radiactivos; en
particular se basan en la siguiente Nomativa:

Procedimiento para la Elaboracion de Procedimientos, Métodos de
Prueba e Instrucciones de Trabajo del LAPEM.

Licencia de Uso y Posesion de Materiales Radiactivos, para
Radiotrazado. Expedida por la Comisién Nacional de Seguridad Nuclear
y Salvaguardias.

Reglamentd General de Segurids - Radiolégica. Emitido por la Comision
Nacional de Seguridad Nuclear y 3alvaguaraias.




LAPEM

LABORATORIODE PRUEBAS DE EQUIPOS ¥ MATERIALES
SALYIDOR CISYEROS CHAVEZ

4. POLITICAS Y RESPONSABILIDADES.

Las actividades de medicion de gastos, mediante trazadores radiactivos, forman
parte de las actividades medulares de la Oficina de Técnicas Nucleares, debiendo
realizarse con precision, calidad, oportunidad y confiabilidad.

Es responsabilidad de la Oficina el brindar a Comision Federal de Electricidad este
tipo de trabajos, siempre que le sean solicitados y existan las condiciones
aplicables para ello. Si no es posible su realizacién, la Oficna de Técnicas
Nucleares, a través de su jefatura explicara oportuna y claramente el porqué y
tratara de reducir el indice de incumplimiento, hasta donde sea técnicamente
posible,

Es responsabilidad de la jefatura de la Oficina el asignar la responsabilidad de la
realizacion de las mediciones al personal idoneo en cada caso; para eilo debe
asegurarse que dicho personal esté debidamente capacitado y acreditado. As
mismo es de su responsabilidad el proveer (¢ gestionar) todos los medios, fisicos,
técnicos y econdmicos necesarios para lograr la realizacion del trabajo
encomendado.

Es responsabilidad del personal técnico de la Oficina (Ingenieros, Técnicos
Especializados, Técnices y Probadores) la realizacion de ias mediciones que le
sean encomendadas, habiendo sido previamente capacitados para ello y contando
copn los medios necesarios.

Es responsabilidad de los mandos superiores (Departamento, Subgerencia y
Gerencia) otorgar a la Oficina ios medios necesarios, oportuna y suficientemente,
para la realizacion de las mediciones solicitadas.

5. NORMAS.
Manual de Procedimientos de Seguridad Radioldgica para el Uso de

Fuentes Radiactivas No-Encapsuladas (Radiotrazadores Abiertos).
Procedimiento K3046620 del LAPEM. (1896).
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6. PRINCIPIO TEORICO. .
Trazadores.

En la actualidad, se acepta Ia definic:  implicita del “trazador", como "algo" que
se adiciona a un sistema para evalua: :l comportamiento del mismo, o al menos
de una parte de él.

El trazador debe cumplir con una paradoja, en efecto, por una parte debe
comportarse como parte integrante del sistema pero debe tener algo que permita
diferenciarlo del mismo. En este punto es donde se presenta la ventaja de los
materiales radiactivos, ya que en ocasiones puede emplearse el mismo compuesto,
cuyo comportamiento se desea estudiar, marcando alguno de sus atomos con un
isétopo radiactivo: 10 que hace que el trazador fisica y quimicamente se comporte
exactamente como el material por trazar (por ser idéntico, fisica y quimicamente),
pero al mismo tiempo es facilmente distinguible, por ser radiactivo. Si no es posible
lograr dicha identidad fisico-quimica, puede emplearse, sea una cantidad tan
pequena del trazador que no afecte al sistema, o buscarse algun material de
comportamiento semejante pero radiactivo. V.g. para "trazar" agua puede
emplearse "agua tritiada", con un atomo de tritio en vez de un hidrégeno, o alguna
sal, soluble en agua, como el loduro de Sodio, Bromuro de Amonio, Acido
Cloroaurico, etc. en concentraciones minimas (menores de partes por millén).

Método de Dilucidn.

Q_.._,O. Qr.f= A
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Si se desea medir, por el método de Dilucion Isotdpica un flujo Constante Q de un
fluido que circula por un conducto dado (sea o no de seccién uniforme), basta con
anadir, en forma constante y uniforme un pequefo flujo conocido (q) de una
solucion marcada con un trazador adecuado, con concentracién constante Ci. Una
vez establecidas las condiciones de equilibrio y homogeneic  puede establecerse
la ecuacién de continuidad:

Q;Cm = q Ci + QC,

Siendo "Q" el gasto por medir..con una concentracion inicial de trazador C
(idealmente igual a Cero), en tanto que "q," es el flujo de trazador afiadido con una
concentracion inicial "Ci", tan constante como el mismo flujo; y Q ; el gasto total
integrado por Q + q, en tanto que ¢, la concentracion en el sitio de muestreo (o
deteccion) de la dilucion.

(Q+q;,)c, = q,;C, +Q C,

Qc, +9g,¢, =q,C,..+ Q C,

Q(cy - Co) =9, (C, -c, )
Resultando finalmente

(Q/7q9;) = ((C, ~¢c )/ (cn,-Cyu))

Como en general C; es mucho mayor que ¢, , entanto que ¢, es mucho mayor
que C, ; puede simplificarse a:

(Q/7g,)=(C,/c,)
Para aplicar el método sefialado, (Dilucién), deben cumplirse varias condiciones:

La primera condicion limitativa es la impuesta al sistema "cerrado”, 0 sea que entre
los puntos de inyeccidn (donde se afade el trazador) y de muestreo (donde se
obtienen las muestras de dilucion), NO deben existir ni fuentes ni sumideros de
trazador o flujo. Pueden aceptarse adiciones al flujo por medir, si y solo si entre el

¢
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ultimo punto de aporte y el de muestreo, se tengan condiciones de mezclado
perfecto; o bien aiguna pérdida de flujo, si y solo si entre el punto de inyeccidn y
la primera derivacion del flujo, se haya alcanzado el mezclado perfecto.

De acuerdo a estudios tedrico-experimentales, para una tuberia zon flujo turbulento.
se logra el mezclado perfecto a una distancia de 150 a 200 diametros hidraulicos;
para reducir esta longitud, pueden emplearse recursos que mejoren el mezclado,
como es el caso de turbinas o bombas.

Por otra parte, debe contarse con un régimen constante, ya que en realidad lo que
se mide no es un flujo instantaneo, sino un flujo promedio durante el tiempo que
dure la prueba.

Par uitimo, se requiere que antes del punto de la inyeccion, la concentracidon de
trazador en el flujo por medir sea conocida (lo que se logra tomando muestras
testigo o de "fondo").

7. ACTIVIDADES PREVIAS.
Antes de proceder a |a realizacién de una medicién de gastos, debe comprobarse
que se dispone de los medios para su realizacion, asi como de la aplicabilidad del
método, y su conveniencia.

Una vez recibida la solicitud, se procede a su registro y programacién.

Generaimente se hard necesario efectuar una visita al sitic donde se pretende
realizar |a medicion para obtener toda la informacion preliminar necesaria: numero
de mediciones solicitadas, precisién esperada, orden de magnitud del flujo por
medir, tipo de flujo y caracteristicas del conducto, accesos para inyeccion (adicidon
del trazador al flujo), deteccion in-Situ, muestreo y analisis de muestras;
posibilidades de intercomunicacion entre los puntos de inyeccidon, deteccion y/o
muestrec, condiciones de los lugares de trabajo (instalaciones de energia eléctrica
y alumprado, tormmas de agua, etc.).

Con base en !a informacidn recibida, se elabora un pian de trabajo y un
presupuesto, para su aceptacién por el solicitante.
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Si el presupuesto es aceptado, o siguiendo instrucciones de los mandos superiores,
se asigna al grupo de trabajo adecu: - para su ejecucion.

Lo primero que debe hacerse es seleccionar el trazador radiactivo, isétopo y
actividad, para efectos de licenciamiento. Si se cuwnta con la Licencia de Uso y
Posesion del material necesario, se procede al tramite de adquisicion respectivo.
En caso de no contarse con la Licencia vigente, puede optarse por una nueva
seleccion o tramitarse la Licencia, antes de proseguir.

Simultaneamente con los tramites y adquisicién del trazador radiacxtivo, se procede

a preparar el equipo, personal y sistemas de apoyo, necesarios para los trabajos
de campo.

8. TRABAJO DE CAMPO.

Siendo ésta la parte mas delicada del trabajo, debe tenerse presente, en todo
momento, la normativa contenida en el Manual de Procedimientos K3046620 “de
Seguridad Radioldgica para el Uso de Fuentes Radiactivas No-Encapsuladas (Ra-
diotrazadores Abiertos)".

8.1. PREPARACION IN-SITU.

Con anticipacidon minima de 2 dias, el personal que realizara las mediciones debera
encontrarse en el lugar donde éstas van a realizarse, con objeto de preparar los
equipos de inyeccion, deteccién in-situ, muestreo y analisis de las muestras
obtenidas; asi como a su instalacion personal.

Una vez instalados (personal y equipos), se procedera a la realizacion de un
simulacro General y Total (sin usar material radiactivo) y todos los simulacros
parciales que se hagan necesarios, antes del General, para garantizar que al
momento de la medicidn real, no se presenten dificultades previsibles,
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8.2 INYECCION.

Para proceder a la inyeccion del material radiactivo se emplearan todas las medidas
de seguricad personal y radiol¢ica necesarias, a fin de garantizar que las dosis
recibidas cor el Personal Ocupa...onatmentre expuesto a las radiaciones ionizantes
sea la minima posibie.

El materiat radiactivo se diluira (en masa), inicialmente, hasta la concentracién

requerida por la prueba y se inyectard mediante una bomba dosificadora (tipo

peristaltico), con flujo constante y por el tiempo requerido por la prueba. Todas las
diluciones del material radiactivo seran "masicas", empleando para su

determinacion balanzas electrénicas con precisién mejor que el 0,5 % con lo que

se garantiza que el flujo inyectado tiene una precision mejor que el 1 %.

Parared.. el posible efecto de adsorcidn en las paredes del conducto, junto con
el trazaac radiactivo se inyectara (con una segunda bomba dosificadora) un
"acarreador" inerte, en cantidad y concentracién adecuadas para ¢ada estudio.

Por ditimo, para reaucir el posible efecto de falta de mezclado 6 retencién del
radiotrazador en la lin2a de iyaccion, se empleara una "bomba intermedia” de fl.;
no controlado que servira solo nara incrementar el flujo inyectado, sin vanar el ftujo
de trazador, ni ser importante en comparacion con el flujo por medir.

Una vez realizada la inyeccién se contara con el da:o preciso del fiujo masico
inyectado (g/s), asi como de la concentracién de inyeccion (Ci/g).

Con objeto de estimar la dilucion sufrida por el trazador al mezclarse con el flujo por
medir, se tomaran durante ia inyeccion al menos 3 muestras representativas de la
concentracion inyectada (para garantizar su homogeneidad), al inicio, en medio y
al finaiizar el tiempo de inyeccidn preestimado.
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8.3. DETECCION IN-SITU.

Con la aclaracion previa de que no es preciso para la aplicacién del Método de
Dilucidn, es conveniente contar con un sistema de Deteccion in-situ que permita
garantizar los tiempos de arranque y termino del muestreo. Con ese fin se usaran
equipos de deteccion de radiaciones nucleares, siempre que sea posible en forma
redundante.

lgualmente, con fines de control, se usara un equipo de deteccion de radiaciones
para asegurar el flujo uniforme y por un tiempo determinado del trazador durante
su inyeccién.

8.4. MUESTREOQ.

Dado que el Método de Dilucidn se basa en la deterrminacidon precisa de la relacién
entre las concentracionesinyectaday muestreada, el muestreo constituye una parte
fundamental del método.

Para garantizar los resultados que se obtengan, es necesario obtener tantas
muestras como sea posible (un minimo de 10) durante el paso del trazador por la
zona de conteo. De ser posible, se tendra mas de un punto de muestreo y en cada
uno de ellos se tomaran el maximo numero de muestras posible.

Para efectos de analisis de las muestras, éstas deberdn ser, preferentemente de
2 litros cada una, sin que se requiera una gran precision en el volumen muestreado;
si-lo anterior no es posible, se buscara tener, al menos un volumen de 1 litro para
‘cada muestra. En los casos mas favorables se tomaran muestras del orden de 10
litros cada una que permitiran una estimacidn rapida de su concentracidn; sin vaior
para el anadlisis, pero que permitira reducir €l manejo de muestras sin informacion.

Ademas de las muestras conteniendo el trazador diluido, deberan tomarse muestras
de "fondo" antes de la irrupcion del trazador.

Con objeto de garantizar la seguridad radiologica; antes, durante y al término de la
medicién se tomaran muestras de control que permitan evaluar, tanto el impacto
ambiental, como ias condiciones iniciales y finales del area donde se realice la
medicién.
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8.5, ANALISIS DE MUESTRAS ("CONTEQ").

Para determinar la concentracién del trazador radiactivo en las muestras tomadas
del fluio por medir, se procedera a estimar la cantidad de trazador presente en una
mues: 3 alicuota de cada una de las muestras tomadas, estandarizandolas a la
misms "masa" (de ser posible a 1,9 kg, 6 menos segun resulte la menor de todas
ellas). Con objeto de evitar el uso de actividades "absolutas” y dado que solo se
desea conocer la relacién de dilucién, las muestras tomadas durante la inyeccién
{que contienen la concentracion arigional Co) ser diluyen usando las muestras de
"fondo", hasta concentraciones (conocidas) similares a las encontradas en las
muestras tomadas del flujo principal {por medir).

Todas las diluciones que se preparen en el laboratorio, asi como ia determinacion
d- alicuotas, se haran por determinacidn de masa, empleando balanzas
e:ectronicas con precisidn mejor que el 0,5 % a fin de disminuir el error total
probable a menos del 1% .

La determinacion de la Actividad (radiactividad) presente en cada muestra se hara
con equipos especializados para la cuantificaciéon relativa de los radiotrazadores.

Al emplear radiotrazadores emisores gamma (como el lodo-131, Bromo-82, Oro-
192, etc.), se empleard un sistema integrado por en detector de loduro de Sodio
(activado con Talio), preferentemente de 3" x 3", y los sistemas electrénicos
necesarios para estimar la radiacion "medida", que al tomarse en cuenta la
“eficiencia de deteccién " (constante), permite estimar la cantidad de material
radiactivo presente en la muestra "contada”.

En caso de emplearse otro tipo de radiotrazadores (emisores beta o alfa) se
emplearan los sistemas de deteccion indicados para cada caso.

El tiempo necesario para cada determinacion, se definira en funcion la actividad
presente en la muestra, a fin de reducir el error "estadistico” de conteo a menos del
1%.
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8.6. INTERPRETACION DE RESULTADOS.

Con los resuitados obtenidos en el conteo de las muestras, se procedera a la
estimaciéon de la concentracidon presente en dichas muestras, y la dilucion
presentada por el trazador; con ello se obtendrd la evaluacién del gasto por medir

Con todas las muestras obtenidas del flujo principal (por medir). durante el paso del
trazador, se estimara su concentracion promedio, junto con su desviacion
estandard. Para ello se requiere la obtencidon de una "grafica de calibracion" que se
obtiene con muestras diluidas (a concentraciones conocidas) de la solucion
inyectada, las que por sistemas convencionales de regresion lineal permiten estimar
una recta de “actividad" en funcién de ta "concentracion”. Una vez obtenida esta
“recta de calibracion", por interpolacién lineal se obtiene la concentracion de la
muestra promedio (representativa de las tomadas del flujo principal), en funcién de
su "actividad " medida.

Con los datos de la concentracion inyectada y la de muestreo, asi como sus
diversas estimaciones de error, faciimente se puede estimar el flujo por medir con
una precision conocida (que en el mejor de los casos puede ser mejor que el 2 %,
pero en general serad mejor que el 5 %). .

8.7. INFORME DE CAMPQO.

Con objeto de brindar un servicio de calida y util para el usuario, es necesario
entregar un Reporte Preliminar en ¢l sitio, antes de regresar al LAPEM para la
elaboracién de! Informe Final.

Para ello se recomienda llevar al campo, sea una P C portatii 6 al menos
programas preformados (en disquette), tanto para el analisis de resultados, como
para |la emision del reporte de campo; ya que se ha encontrado que, en la mayoria
de los casos es posible recurrir a los sistemas de soporte informatico de las propias
plantas.
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9. ELABORACION DEL REPORTE FINAL.

De regreso al LAPEM es posibie analizar con mayor detenimiento los resultados
obtenidos, corregir cualquier error de concepto o interoretaciéon y afinar los
resultados con técnicas estadisticas de analisis, incluy=rndo la critica de los
resultados de campo, para poder emitir un resultado final gu= sea preciso, confiable
y de calidad.

Junto con el Reporte Final se emitira el Aviso de Cargo correspondiente, en un
plazo maximo de 10 dias habiles, contados a partir del regreso al LAPEM.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Para poder entender los procesos de desintegracién nuclear, que son el origen del
estudio de la Proteccion Radioldégica contra las radiaciones atdbmicas y nucleares, es
necesario tener claros los conceptos de estadistica basica, que nos permitan el analisis
de fendémenos de tipo aleatorio, esto es que pueden o no ocurrir, dependiendo 10 solo
de su posibilidad de ocurrencia, sino de su probabilidad.

I.1. Procesos Estadisticos.

El decaimiento radiactivo es un proceso "estadistico” y por lo tanto sujeto a las leyes de
las probabilidades.

Para cada tiempo finito (un segundo, un minuto, un dia, etc.) existe un numero
promedio de atomos que se desintegran, pero sobre este valor medio (promedio) se
presenta una cierta discrepancia en el numero "real” de las desintegraciones ocurridas.
Este numero exacto no puede predecirse para un momento determinado, pero si el
valor promedio y su variacion probable sobre dicho promedio; ello a partir de las leyes
de la estadistica y de Ia teoria de las probabilidades, utilizando diferentes "modelos
matematicos" que se ajustan mas o menos en forma precisa a cada fenomeno
“aleatorio" (al azar).

Las desintegraciones radiactivas ocurren en la naturaleza en la forma descrita por la
“Distribucidn de Poisson”, que es el modelo mas exacto para describir un fenomeno
aleatorio de ocurrencia cuasi-continua (para un nimero infinito de atomos). Ei modelo
matematico asociado a esta distribucion es muy complejo, por lo que sclo se enuncia
sin demostracion y sin aplicacion practica inmediata.

Un segundo modelo matematico para la teoria estadistica considera un numero finito
de eventos (necesariamente mayor que 30), asi como un comportamiento cuasi-
simetrico en ambos lados de la "curva de ocurrencia®.
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Si para N valores de ocurrencia de una variable observada (tedricamente del mismo
valor), se grafica el numero de veces que aparece cada valor observado, la curva
obtenida es del tipo "Campana de Gauss” (0 “Normai") donde el maximo se presenta
en el valor promedio " x ", en tanto disminuye, tendiendo a cero en ambos lados de la
curva, con un "espesor” definido por fa "desviacion estandar" 6 "desviacion normal” “ o
" Del analisis matematico de la distribucién normal se desprende que si ¢ es grande, la
curva es "ancha" y por lo mismo el valor maximo no esta muy bien definido,
presentandose la posibilidad de variaciones muy importantes.
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CAPITULO II. NOCIONES DE FISICA ATOMICA Y NUCLEAR

Este capitulo constituye una introduccién a los conceptos basicos de la estructura
atobmica y a la radiacién electromagnética, lo cual nos permitira comprender la
naturaleza de los rayos gamma y rayos X. —

Los materiales radiaciivos que se consid<-~n para efectos de este manual solo podran
ser emisores de radiaciones electromagnéticas (rayos gamma 6 rayos X); no se
consideraran los isdtopos fisiles ni los emisores de particulas (alfa, beta 6 neutrones).

Para describir los procesos radiactivos y electromagnéticos se daran una serie de
definiciones, generalmente con algun comentario y propiedades basicas.

Il. 1. El Atomo.

Es la parte mas pequefa de la materia que conserva las propiedades del elemento
quimico de que se trate.

Se conocen del orden de 100 clases diferentes de dtomos, que van del Hidrégeno al
Uranio, en forma natural; mas aigunos transuranicos artificiales.

Electron.

Es la parte de atomo con minima masa y carga eléctrica negativa que gira en torno al
nucleo central. El namero de electrones en un atomo define su carga eléctrica total y
con ello su naturaleza (elemento quimico). Es entre éstos electrones periféricos donde
se llevan a cabo los fenémenos quimicos y/o moleculares.

Il. 2. El Nucleo Atomico.

Es la parte centrai del atomo, donde se concentra toda la carga eléctrica positiva y la
mayor parte de la masa del mismo. Si se considera ai atomo como un sistema
planetario en miniatura, el nucleo corresponde al sol, en tanto los electrones periféricos
son los diferentes planetas que giran en torno a el.
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El nucleo atdomico esta formado fundamentelmente por protones, con carga eléctrica
positiva y en numero tal que definen al elemento quimico e igualan en numero a los
electrones periféricos.

En el nucleo también hay neutrones que incremetan la masa del atomo, asi, para un
mismo elemento quimico pueden presentarse diferencias en el nimeroc de neutrones y
“con ello en la masa total del nicleo (y del atomo).

Il. 3. Isdtopos.

Reciben este nombre los diversos atomos que, teniendo el mismo numero de
electrones periféricos o protones en el nucleo (igual elemento quimico), poseen
diferente numero de neutrones en el nucleo (distinta masa). Asi, existen: el Hidrogeno
1 (sin neutrones), el Deuterio o Hidrégeno 2 (con un neutrdn), y el Tritio o Hidrégeno 3
(con dos neutrones).

Algo similar existe para todos los elementos quimicos, dando como resultado un gran
numero de is6topos que pueden agruparse por €l nUmero de protones (isétopos del
mismo elemento quimico).

Nuclidos 6 Nucleidos.

a

Se le llama asi a los nucleos de los diferentes is6topos.
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CAPITULOQ IIl. RADIACION ATOMICA Y NUCLEAR.

Teniendo siempre presente que el objetivo fundamental de la Seguridad Radiolégica es
el proteger al individuo y al ambiente de los riesgos de la utilizaciéon de las radiaciones
ionizantes, s necesario conocer el origen y la naturaleza de dichas radiaciones.

Como se menciond en el Capitulo anterior, en general no se daran en este Curso ni
definiciones académicas rigoristas ni demostraciones © modelos matematicos
elaborados, sino definiciones simples y modelos fisicos de facil comprension.

Il. 1. Origen de las radiaciones.

De acuerdo con la Ley Nuclear y el Reglamento General de Seguridad Radiolégica, se
consideran Radiaciones lonizantes a todas aquellas radiaciones que sean, directa o
indiractamente ionizantes, esto es que de alguna manera puedan separar electrones
del atomo para formar pares de iones; de una parte el electron libre se considera un
ion negativo, mientras que el nucleo atdmico y los electrones restantes, se consideran
el ion positivo.

Por su origen, las radiaciones ionizantes pueden ser atdmicas o nucleares, segun
procedan del atomo en su totalidad {en realidad de_la envolvente electronica), o del
nucleo atomico.

En el caso da las radiaciones atémicas, solo se consideraran, para efectos de este
Manual y Curso los Rayos X. Mientras que dentro de las radiaciones nucleares, solo se
considerard, nuevamente para efectos de este Manual y Curso a la radiacion Gamma.

Ill. 2. Rayos X.

De acuerdo con el Modelo Atémico de Bohr, complementado y reforzado con las
teorias cuanticas, la representacion del atomo como un sistema planetaric en miniatura
exige, para explicar su estabilidad, la creacion de "niveles permitidos"; dicho en
palabras simples, las drbitas de los electrones solo pueden ser las permitidas por la
teoria cuantica, y una vez establecidas, los electrones se mueven dentro de su 6rbita
sin salir de ella, en condiciones normales.
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En caso de existir un desequilibrio energético, los electrones "saltan" de una orbita
permitida a otra, sin pasar por niveles intermedios; pero para ello el 4tomo debe recibir
o emitir la diferencia de energia que existe entre ambos niveles.

Esta diferencia de energia como un "quanto”, 0 paquete de energia, constituye los
llamados "Rayos X", de origen totalmente atomico.

En cuanto a su naturaleza, los rayos-X son "energia pura“, sin masa ni carga eléctrica;
desde un punto de vista simplista, son pequefrios paquetes de energia de magnitud
bien definida y que, en general, se comportan como ondas, aungue en ocasiones
interactuan con la materia como particulas, sin serlo.

La energia caracteristica de los Rayos X depende de su origen, ya que es ia diferencia
de niveles energéticos entre dos posibilidas permitidas para determinado electrén de
un determinado elemento atémico.

En general, se considera la radiacion electromagnética como la forma mas simple de la
energia y sus niveles van desde los niveles "infrasonicos” {de muy alta longitud de
onda, y por lo mismo muy baja energia), pasando en orden ascendente (de energia, o
descendente de longitud de onda), por el sonido, calor (infra-rojo), luz visible (det rojo al
viloleta), "luz" ultravioleta, radio, televisidon (o radio de F. M.), radar (o microondas),
Rayos-X, radiacidn Gamma y radiacién cdsmica.

Ill. 3. Radiacion Gamma.

Los rayos Gamma son un tipo de radiacién electromagnética pura, originada en el
nuclec atémico, generaimente por un desequilibrio energético del mismo.

Al igual que otras formas de radiacion electromagnética, carecen de masa y carga
eléctrica, viajando a la velocidad de la luz y pudiendo ser absorbidos ¢ dispersados por
fa materia, perio insensibles a los campos eléctricos 0 gravitacionales.

Al iniciarse las primeras investigaciones acerca de [a radiactividad, era practica comun
el designar a los tres tipos de radiacién conocidos como "rayos”; asi se hablaba de
rayos alfa, beta o gamma, esta terminologia aun se mantiene, a pesar del hecho,
conocido en la actualidad y desde hace tiempo, de que tanto la radiacién alfa como la
beta y los neutrones son radiaciones de particulas (materia) y por 10 mismo llamarles
rayos es simplemente una mala costumbre.
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lll.4. Decaimiento Radiactivo.

De acuerdo a lo sefialado en la fraccién VIl del Art. 3° de ta Ley Nuclear, se considera
Material Radiactivo: "cualquier material que contiene uno o varios nuclidos que emitan
espontaneamente particulas (alfas 6 betas), 6 cualquier tipo de radiacién, 6 que se
fisionen espontaneamente”.

Los materiales radiactivos que se consideran para efectos de este Manual y Curso,
solo podran ser emisores de radiaciones electromagneticas (rayos gamma);, no se
consideraran los emisores de particulas ni los {sétopos fisiles.

Para describir el proceso radiactivo, se daran una serie de definiciones generaies, con
algun cometario.

Radiactividad.

Es la propiedad que tienen algunos isétopos de emitir radiaciones en forma
espontanea, desde su nucleoc. Dependiendo de la radiacién emitida se clasifican en
emisores alfa (cuando emiten dos neutrones y dos protones simultdneamente, 6 sea
un nuclec de Helio 4), emisores beta positivos 6 negativos (si emiten desde el nucleo
un positron, electron positivo 6 un negatrén, electron negativo), 6 emisores gamma si
emiten tan solo radiacion electromagnética desde et nucleo. Obviamente, al ocurrir
una desintegracion radiactiva, el isotopo criginal decae a otro diferente (excepto para el
caso de la radiacién gamma pura); el isétopo resultante puede ser radiactivo 6 estable.

HI. 5. Ley del Decaimiento Radiactivo.
Puede demostrarse que el decaimiento ocbedece a una Ley Exponencial:
N=Ng g
donde N es el nimero de atomos presentes al tiempo t, contando desde que habia N
atomos originales y A es la llamada "constante de decaimiento”, que es caracteristica

de cada radioisétopo (isotopo radiactivo).

El proceso de decaimiento es permanente y no puede ser controlado; es independiente
de la presién, temperatura, humedad & cualquier otro factor externo.
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Actividad . - Es la cantidad de radiaciéon que pueag proporcionar en un cierto instante la
Fuente Radiactiva. En realidad, la actividad representa la velocidad de desintegracion
de la fuente en ese momento. Asi el flujo radiante producido sera proporcional a esa
velocidad.

Curie .- Es la unidad “clasica" para la actividad de una Fuente Radiactiva y
numéricamente es igual a la desintegracion de 3.7 X 1010  atomos cada segundo.
(Abreviatura Ci).

1Ci =3.7X 1010 des/s

Bécquerel.- Es la unidad de decaimiento radiactivo equivalente a la desintegracion de
un atomo cada segundo. Su abreviatura es Bq. Dada su pequefia magnitud se usan
multiplos:

Kilobecquerel (KBq) = 10° Bq
Megabecque (MBq) = 10° Bq
Gigabecquerel (Gbq) =10° Bg
Terabecquerel (Tbq) = 10™ Bq

. 6. Vida media.
El analisis dimensional de la Ley de Decaimiento radiactivo, conduce a una constante
con unidades de tiempo a la menos uno (sin significado fisico); y se define como: “vida
media”, "hemivida" 6 "periodo de semidesintegracion” al tiempo necesario para que el

numero de atomos remanentes en una muestra radiactiva se reduzca a la mitad. Una
operacion simple de célculo demuestra gue: '

Tz = (Ln{2/})

Sus unidades son de tiempo (segundos, minutos, horas, dias, afios, etc. ).
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CAPITULO IV. INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA.

Toda radiacién posee energia, ya sea intrinseca, como en el caso de la radiacion
electromagnética, o como energia cinética, en el caso de particulas.

La absorcion de la radiacion es el proceso por el cual se transfiere esta energia a los
atomos del material con que interactda, el hecho de decir que la radiacion interacciona
con la materia, significa que ha sido absorbida (?) o dispersada.

Los mecanismos de absorcion de |a radiacion son de interés fundamentalmente porque
es el principio en el cual se hasa la deteccion, la absorcion en los tejidos de! cuerpo
puede ocasionar un daio fisiologico y ser el factor que determina la necesidad de un
blindaje.

La transferencia de energia de la radiacion (particula o fotén) a los atomos del medio,
puede ocurrir mediante varios mecanismos, de los que los mas comunes son: la
ionizacion y la excitacion.

La ionizacion es el proceso por el cual se expulsa uno o varios electrones de la
periferia del atomo, resultando uno o varios iones negativos (electrones libres) y un ién
positivo (nucleo atémico mas electrones aun unidos a &l).

En la excitacion, en cambio el’atomo absorbe la energia y la transfiere, sea al nucleo o
a los electrones periféricos (pudiendo dar origen a una radiacidon o conservando un
estado excitado).

Dependiendo del tipo de radiacion, se distinguen 4 tipos de interaccion: particulas
cargadas pesadas (alfas, protones, deuterones, nicleos ionizados en retroceso, etc.),
‘particulas ligeras cargadas (electrones positivos o negativos), radiacion
electromagnética (Rayos X 6 gamma) y particulas sin carga (neutrones y atomos
completos en movimiento).
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IV. 1. Interaccion de la Radiacion Electromagnética.

Como se sefald con anterioridad, solo nos interesa el estudio de la interaccion de la
radiacion electromagnética con la materia.

La diferencia entre Rayos X y radiacion gamma es puramente de origen, en efecto Ia
radiacion gamma proceJde del nucleo atzmico, en ianto los rayos X proceden de la
envolvente electronica det atomo. Una vez iuera del tomo o d= ‘a fuente de radiacion
ambas son radiaciones electromagnéticas, indistinguible-. por lo que su
comportamiento es identico.

Los mecanismos de interaccion de la radiacion electromagnética con la materia, se
distinguen por ia energia de la radiacion en tres posibilidades: Efecto Fotoeléctrico,
Efecto Compton y Produccion de Pares.

En el efecto Fotoeléctrico, el foton incidente (de baja energia) cede toda su energia a
un electron periférico del atomo, ionizando a éste ultimo.

En el efecto Compton, el fotén incidente (de energia intermedia) cede parte de su
energia para ionizar un atomo, siendo "desviado” en su trayectoria y resuitandc de
menor energia; despues de una interaccion Compton el fotén puede sufrir otra
desviacién Compton o una absorcion fotoeléctrica.

'El tercer proceso es caracteristico de los fotones de alta energia (mas de 1.02 MeV), y
en este caso la interaccidon no es con fa envolvente periférica electrénica, sino con el
nucleo atémico (que solo sirve como catalizador). Como resultado de una produccion
de pares, el foton incidente desaparece, dando lugar a la "creacion de un par electrén-
positron”, proceso que requiere la energia equivalente a la masa de dos electones (uno
positivo y otro negativo), el exceso de energia que pueda aportar el foton incidente
queda como energia cinética compartida por ambas particulas creadas.
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CAPITULO V. DETECCION DE LAS RADIACIONES IONIZANTES.

Desde el punto de vista de la Seguridad Radioldgica, la necesidad de contar con
elementos detectores de las radiaciones ionizantes surge del hecho de que el
organismo humano, siendo practicamente insensible a las radiaciones, no 1o es a sus
efectos. Debemos tener presente que nuestros sentidos solo perciben luz (visible),
sonidos (audibles), olores, sabores y sensaciones tactiles; la radiacién
electromagnética no produce ninguna senal de esos tipos.

Las radiaciones electromagnéticas de alta energia, sdlo son detectadas a través de
sus efectos sobre la materia. Los sistemas detectores funcionan a base de la
ionizacion de sus atomos, o de la excitacion de sus moléculas, atomos o nucleos
atémicos.

Independientemente de la forma de deteccion, solo se consideraran dos casos: l0s
detectores gaseosos y los solidos.

V. 1. Detectores Gaseosos.

En su forma general, un detector gaseoso esta formado por un volumen de gas (o
mezcla) con dos electrodos colectores de carga (glectrones y iones positivos). Su
funcionamiento es en base a la ionizacion producida en los atomos del gas de llenado
del detector, al paso de la radiacion ionizante. Independientemente de la trayectoria
erratica de la radiacién, a su paso por el volumen sensible se produce un total de pares
de iones, que es proporcional a la energia cedida por la radiacion al volumen gaseoso
considerado. A partir de ese momento, {a deteccion se ha realizado.

Para obtener la informacion contenida en el volumen gaseoso, se colocan dentro del
detector un par de electrodos a los que se aplica una diferencia de potencial, formando
un campo electrostatico en el volumen sensible.

Las cargas libres (iones de uno u otro signo), son atraidas al electrodo correspondiente
(los iones positivos al catodo y los electrones al anodo), siendo aceleradas en su
movimiento, de acuerdo. con la fuerza de atraccidn electrostatica entre el campo
eléctrico y la carga y masa del ion.
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Con auxilio de un dispositivo electronico adecuado, la carga eléctrica colectada en los
electrodos internos es cuantificada externamente, observandose un comportamiento
no uniforme en cuanto a la carga colectada y la energia depositada inicialmente en &l
detector; en funcién del voltaje aplicado a ios electrodos colectores.

Conforme se va incrementando el voltaje aplicado, la carga colectada aumenta, de
manera casi-lineal, sélo por el efecto de "separacién de iones", al no permitir que estos
se recombinen, pérdiéndose la informacion.

A partir de “cierto voltaje" la carga colectada permanece inaiterada, aun con diferencia
en el voltaje aplicado. Ello se debe a que se da la oportunidad de colectar todos los
iones inicialmente producidos, auque con diferente tiempo de coleccion. Por otra parte,
la aceleracién dada a los iones negativos (electrones), aun no es la necesaria para
producir efectos secundarios. Esta "zona de operacion" es la llamada "Region de
Camara de lonizacion®.

Al incrementar el voltaje aplicado al detector (aumentando la aceleracion de los iones
negativos y positivos), se produce ionizacion secundaria, sea por el choque fisico de
los iones al moverse a alta velocidad, sea por efecto de desprendimiento de iones en
los electrodos al incidir sobre ellos los iones acelerados. Este incremento en el nimer::
de iones da un aumento en {a carga colectada, distinguiéndose dcs regiones: una
proporcional lineal y otra no lineal, aunque también lineal. Son las llamadas "zonas de
respuesta proporcional”,

El caso extremo se da cuando un solo par de icnes producidos inicialmente bastan, por
el efecto multiplicador del campo etéctrico v la "funcidon de trabajo” de los materiales de
los electrodos, para “llenar” todo el volumen sensibte del detector de iones (ionizacion
total), con lo cual se tendra siempre la misma carga colectada, independientemente de
la ionizacion especifica de la radiacion incidente, y del voltaje aplicado al detector,
dentro de ciertos limites. Esta es la llamada "region Geiger-Mdller”, que produce el
maximo de salida, pero no permite el andlisis de la radiacion incidente, ni en tipo ni en
energia.
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En el caso de los detectores que trabajan en la region Geiger, es muy importante lograr
el "apagado" del pulso, ya que de no darse éste el detector se autodestruiria. El
apagado del pulso puede darse, sea electronicamente (circuitos especiales, 0
mediante la adicion de moléculas poliatdmicas en el gas de llenado, que al destruirse
absorben el exceso de energia y logran el efecto buscado de autoapagado; la
destruccion paulatina del gas de apagado, origina el "envejecimiento” del detector,
limitando su vida util a un determinado numero de detecciones (pulsos), generalemte
del orden de 10° a 10°.

V. 2. Detectores Sélidos.

Para los efectos de éste Manual y Curso, se consideraran tres casos: Cristales de
Centelleo, Cristales Termoluminiscentes y Emulsiones fotograficas.

Cristales de Centelleo.

Como su nombre lo indica, son estructuras monocristalinas, "crecidas" a partir de una
"semilla" (v.g. de loduro de Sodio, activadas con Talio). El proceso de deteccion se
realiza por "entrampamiento" de electrones en bandas de energia creadas en la
estructura cristalina por las "impurezas” activadoras. Proceso tipicamente de excitacion
- molecular. '

Al desexcitarse el cristal, lo hace emitiendo luz visible (del orden de 4 500 A),
convirtiendo asi la radiacién electromagnética no visible (ionizante) en luz visible que
se maneja con sistmas opticos mas o menos simples. Basta un fotocatodo que emita
electrones al recibir la luz, multiplicando estos electrones y manejando el pulso de
corriente resultante con circuitos electrénicos de analisis y conteo convencionales. -

Cristales termoluminiscentes.

En este caso, se trata de estructuras multicristalinas (v.g. de Fluoruro de Litio 6 Calcio,
activadas con Disprocio), l1as que al someterse a la radiacién electromagnética (X 6
gamma) "entrampan” electrones que se liberan por medio de calor controlado,
emitiendo luz visible. A diferencia de los cristales de centelleo, que solo proporcionan
informacion instantanea y de manera casi inmediata (nanosegundos), los
termoluminiscentes requieren aplicacion de calor externo para emitir la luz,
acumulando la informacion recibida desde una limpieza (descexcitacion), hasta la otra.
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Emulsiones Fotograficas.

Las peliculas operan bajo el principio de la excitacion molecular, que en realidad es
una disociacion de la molécula (el bromuro de plata da lugar a plata metalica libre), y
es el mismo principio utilizado por las peliculas fotograficas comunes. Al incidir la
radiacion electromagnética sobre la emulsion fotografica, se disocia la molécula, dando
lugar a la llamada "imagen latente" que aparece durante el proceso de revelado; el
grado de ennegrecimiento de la pelicula es funcién de la energia absorbida por la
emulsién, manteniéndose la informacion desde el momento de la deteccion hasta el
revelado como imagen latente y después del revelado como imagen real y permanente.
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CAPITULO Vi. EXPOSICION Y DOSIS.

En el Capitulo Il se definié el origen de las radiaciones electromagnéticas ionizantes,
llegando al punto de expresarlas cuantitativamente con unidades de radiacion.

En este Capitulo, se expondran los efectos de esa radiacion, sin considerar interaccion
(para el caso de la radiacion X 0 Gamma); y su interaccion con la materia (en general)
y sobre los tejidos que integran al humano {en particular).

V1. 1. Exposicion a la Radiacion (X ¢ Gamma). Unidades.

De acuerdo a su nombre, las radiaciones ionisantes producen la ionizacion de los
atomos con que intereractuan, sea directa o indirectamente. Se llama ionizacién, al
resultado de arrancar uno o mas electrones periféricos del atomo; el nucleo atdbmico y
algunos de sus electrones quedan convetidos en un idn positivo; y él o los electrones
liberados forman ios iones negativos.

Exposiciéon a la radiacion.- Se define como exposicion a la radiacidn electromagnética
{gamma o rayos X), al efecto de produgcir ionizacion; se representa como X:

X =(dQ)/(dM). .

- donde, X es la exposicidn a la radiacién recibida por un material con masa dM, donde
se produjo una carga eléctrica total dQ, de uno u otro signo.

Su unidad es el Roentgen (R) que numericamente es igual a 2.58 X 104 Coulombs por
Kg de aire seco.

VI. 2. Dosis Absorbida. Unidades.

Dosis absorbida.- se define como dosis absorbida al cociente de dividir la energia
absorbida por un material, proveniente de una radiacion ionizante, entre la masa del
mismo material.

D = (dE) / (dM)

Donde D es la dosis absorbida, efecto del depdsito de una energia dE, sobre una mas
dM. -
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Su unidad es el Gray (Gy), equivalente a la absorcion de un Joule (J) por kilogramo de
material (Kg). Dado que es una unidad grande, se usan sus submultiplos mGy
(miligray), uGy (microgray), etc.

VI. 3. Dosis Equivalente. Unidades.

Tambien llamada Equivalente de Dosis, nos define el efecto de una dosis absorbida,
debido a !a radiacion ionizante, sobre un tejido humano. Se define como "la energia
potencialmente dafina, absorbida por cada unidad de masa en un tejido dado”.

H=DQN

Donde H es el equivalente de una dosis D, que para ese tipo de radiacion y ese tejido
humano, tiene un factor de calidad Q, en tanto que N toma en cuenta todos los demas
factores modificantes (fundamentaimente la distribucion del indice de dosis en el
tiempo y en el espacio). Para e! caso de la radiacion X 6 gamma Q = 1 (salvo casos de
excepcion).

Las unidades del Equivalente de Dosis, se refieren a la energia de ese tipo y
caracteristica absorbida por unidad de masa; la unidad basica es el Sievert (Sv),
equivalente a la absorcion de 1 Joule por kilogramo de tejido humano. Siendo una
unidad del S | , se usan, tanto sus muitiplos KSv (Kilosievert = 1000Sv = 10° ), MSv
(Megasiervert = 10° Sv), etc.; como sus submiltiplos mSv (milisievert = 107 Sv), pSv
(microsievert = 10° Sv), etc.

V1. 4. Indices de Exposicidn, Dosis y Dosis Equivalente.

Indice de exposicion.- Para tener una idea del riesgo potencial por exposicion a la
radiacion, se toma no el valor total de la ionizacién, sino la repidez de la misma:

R=(X)/(t)

Siendo R el Indice de Exposicion, X la Exposicién a la radiacion electromagnética (X 6
Gamma), y t el tiempo durante el cual se recibid la exposicion.
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La expresion anterior (que da |a “rapidez de exposicidn"}), en el limite conduce a una
"velocidad de exposicion”

r=(dx)/(dt)

Con unidades de "exposicion sobre tiempo" o sus sub-muitiplos é variantes (mR/hr,
R/dia, MR/scin, etc.).

Indice de Dosis.- Como en el caso de |la exposicion a la radiacién, se define un indice
de Dosis, como la rapidez de Dosis

ID = (DfT)
0 en el limite, a una velocidad de dosis
iD =(dD) / (dT)

Con unidades de "Gray sobre tiempo" Gy/hr, Gy/s, Gy/afo, etc. 0 sus submuitiplos,
mGy/hr, mGy/ano, etc.

Indice de Dosis Equivalente.- Para tomar en cuenta la rapidez de asimilacion de la
dosis absorbida por los tejidos, se usan los indices del Equivalente de Dosis.

IH=H/T
O en el limite la velocidad del equivalente de dosis,
VH = (dH) / (dt)

medido en Svitiempo; Sv/hr, Sv/aiio mSv/ afio, etc.
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CAPITULO VII. EQUIPOS DE DOSIMETRIA Y MONITOREO.

Los equipos de seguridad radioldgica, junto con los sistemas de seguridad fisica,
constituyen la parte basica del sistema de seguridad.

Por comodidad los analizaremos divididos en: Monitores de zona y Equipos de
Seguridad personal (dosimetros y alarmas).

Vil.1. Dosimetros.

Con objeto de obtener informacion completa y confiable, acerca de la dosis recibida por
el P’ =, éste portara invariablemete dos dosimetros; uno termoluminiscente y otro de
lectura directa, ambos adecuados al tipo y energia de la radiacion que se utilizara
(Rayos X 6 Gamma).

Los dosimetros de Lectura Directa, debidamente calibrados, se cargaran diariamente,
(antes de la jornada de trabajo), mientras se utilicen materiales radiactivos o equipos
generadores de radiacion (Rayos X), anotandose la exposicion recibida por ellos en los
formatos adecuados. .

Por lo que respecta a la dosimetros termoluminiscente, también se portaran en forma
diaria v mientras se utilicen los materiales radiactivos 0 equipos generadores de
radiac!an, su evaluacion se hara mensualmente informando a la CNSNS de sus valores
por cada POE.

VII. 2. Monitores.

Para medir y comprobar el indice de exposicién a la radiacién gamma, ¢ el indice de
dosis a cualquier tipo de radiacion, se emplearan de manera permanente monitores
portatiles debidamente calibrados y adecuados al tipo de energia de la radiacién que
se espere.

El numero de monitores serd el maximo posible y nunca menor a dos, en cada lugar de
utilizacion (intalacion temporal o permanente); ello con fin de asegurar que al menos
uno de los equipos se mantenga operando satisfactoriamente.
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Vil. 3. Alarmas.

El uso de alarmas sonoras, con respuesta a un nivel pre-establecido del indice de
exposicién a la radiacion electromagnética (X 6 Gamma), sera obligatorio para todo el
POE.

Las alarmas sonoras se usaran de manera personal y deberan portarse encendidas
durante toda la jornada de trabajo; previamente debera comprobarse su corrcto
funcionamiento, al inicio de la jornada, acercandolas a la fuente (en su contenedor) y
escuchando la sefal audible.
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CAPITULO VIll. REGLAMENTACION.

Debido a los riesgos potenciales que implica el manejo de materiales radiactivos y
fuentes de radiacion, su uso esta controlado por Leyes, Reglamentos y disposiciones
Oficiales de caracter Obligatorio, no solo en México, sino a nivel Internacional.

Parz r de lo general a lo particular, analizaremos el aspecto Normativo del Uso ¢ .
Materiales Radiactivos y Fuentes Generadoras de Radiacion ionizante, primerd en &i
aspecto Internacional, luego Naciona! y por ultimo Interno de C F E y del LAPEM zn
particular.

9

VIil. 1. Organizacién Internacional.
Organizacion internacional de Energia' Atomica (OIEA)

Es una Organizacion al mismo nivel que la ONU, formando parte de ella; con sede en
Viena, Austria y mas de 120 paises miembros. Los primeros acuerdos para su
integracion datan de 1955, creandose, de nombre en 1956 y en vigor desde 1957.
México for--a parte de la misma desde 1958, como pais miembro. Su organizacion la
encabeza a Junta de Gobernadores, nombrada por el Consejo, que a su vez esta
formado por los representantes de los paises miembros; encabeza esta Junta el
Director General y un grupo de Directores Adjuntos, nombrados por el mismo Consejo.

Sus funciones son: "Procurar acelerar el Uso Pacifico de la Energia Atomica para la
Paz en el Mundo entero”, en las areas: medica, industrial, agro-pecuaria, investigacion,
etc.

No tiene facuitades ejecutivas, sin embargo sus "Recomendaciones” son aceptadas
por cada pais miembro, voluntariamente; pero en ocasiones es la ONU quien acepta vy,
a través de su Consejo de Seguridad, obliga a los paises miembros a seguir sus
recomendaciones (como en el caso de los accidentes nucicares: Three Mile island,
Chernobii, etc.).
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El OIEA esta autorizado, sin embargo a establecer ¢ adoptar consuitas; y cuando
proceda en los organismos competentes e interesados, dictar las Normas de Seguridad
para proteger la salud y reducir al minimo el peligro para la vida y la propiedad
(incluyendo Normas de Seguridad oara el trabajo). A peticibn de parte, establece
arreglos bilaterales, en campos especificos de la energia atémica (v.g. México tiene
convenio para la Salvaguardia Nuclear de sus instalacions nucleares, donde se operen
reactores nucleaes de potencia).

Puede tambien establecer las bases y prestar asistencia a los paises que 10 soliciten,
para deswarrollar proyectos nucleares, aportar materiales fisionabiles (U-235) o Uranio
natural, gestiones para el enriquecimiento en tercer pais (caso de México) 6 conversion
de uranio natural a hexafluoruro de uranio, suministrar equipo, supervisar instalaciones,
etc.

Comision Internacional de Proteccion Radiologica

QOriginalmente creada como Comisién Internacional de Proteccion contra los Rayos Xy
el Radio, es una organizacion No-gubernamental, que opera promovida y auspiciada
por el Congreso Internacional de Radiologia. Inicié sus actividades desde 1928. Esta
integrada por un Presidente y 12 miembros elegidos por el Comité Internacional de
Radiologia, a partir de una lista propuesta por las Delegaciones Nacionales de cada
pais miembro, todos ellos de reconocida competencia profesional en los campos de la
radiologia, la proteccion radioldgica, la fisica, la medicina y/o la biologia.

La Comisién principal es asesorada por numerosos Comités de Especialistas, y ha
extendido y especializado sus funciones, de las originales dirigidas al area de la
radiologia medica, fundamentalmente a la Proteccidn radiolégica. Para estos fines, la
CIPR prepara y actualiza peribdicamente "Recomendaciones” sobre Proteccion
Radiolégica. Como regla general, la CIPR prepara sus Recomendaciones sin tratar
mas que los principios fundamentales; dejando a los Comités Nacionales de los paises
miembros la responsabilidad de elaborar los Reglamentos Técnicos Particulares, asi
como las Recomendaciones y Manuales de Instruccion que mejor se adapten, en cada
caso particular.




LAPEM

LABORATORIODE PRUERAS DE EQUIPOS Y MATERIALES
SH4LYUDOR CISYEROS CHAVEZ

Comision Internacional de Unidades y Medidas Radiocldgicas.

Es otra Organizacién No-Gubernamental que opera, al igual que la CIPR bajo los
auspicios del CIR. Su estructura y organizacion son similares a las del CIPR; sus
funciones son especificamente de caracter metroloégico. En un principio se dedico
exclusivemente a la Dosimetria, en el cso de Rayos-X, nero actualmente se ha
extendido a todo el campo de la Proteccion Radiolégica.

Asociacion Internacional de Proteccion contra la Radiacion.

Formada en 1925, a raiz de una Asociacion de Fisicos de Hospitales, es desde 1966
una Ascciacion independicnte de los Fisicos de Hospitales, que tiene como objetivos:

Aglutinar ias diversas Asociaciones de Proteccién Radiologica, nacionales e
Internacionales.

Fomentar fa Investigacion Cientifica, en el area de la Proteccion Radiologica.

Fomentar el establecimiento de Sociedades Internacionales de Seguridad
Radiolagica.

VIIl. 2. Autoridades Nacionales.
En México por Ley, {a unica Autoridad es |a
Comision Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias.

La C N S N S es un érgano desconcentrado, dependiente de la Secretaria de Energia,
con las siguientes funciones:

Establecer las Normas, para que en el desarrollo de la Industria Nuclear se
garantice la Seguridad de ios habitantes del pais

Vigilar que se cumpian, en el territorio de los Estados Unidos Me:icanos las
disposiciones legales nacionales y los tratados internacionales ce ios que
México es signatario, en materia de seguridad Fisica, Nuclear, Radiolégica y
Salvaguardias.
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Revisar, evaluar y autorizar, en su caso, !as bases para el disefio, construccién,
operacidn, modificacién y documentacién de plantas e instalaciones nucleares.

Establecer y operar el Sistema Nacional de Contabilidad y Control de
Materiales Nucleares.

Establecer las Normas de Seguridad Nuclear, Fisica, Radiolégica y
Salvaguardias para el buen funcionamiento de las instalaciones nucleares en
el pais.

Establecer las Normas de Proteccién Radioldgica para la importacion,
transporte, uso y gestion de desechos de los materiales radiactivos, en general y
de los equipos generadores de radiacion para usos industriales

Vill. 3. "Ley Nuclear”

El principio fundamenta! de la reglamentacion, a nivel nacional, en México lo constituye
la Ley Nuclear, cuyo verdadero nombre es "Ley Reglamentaria del Art. 27
Constitucional en Materia Nuclear".

Como todas, dicha Ley es emitida por el Congreso de Unidn y promulgada por el Poder
Ejecutivo Federal, a través de la entonces Secretaria de Energia, Minas e Industria
Paraestatal; publicada en el Diario Oficial de la Federacion del 4 de febrero de 1985
(numero CCCXXXVIII.24), para que entre en vigor a partir del dia siguiente.

En su Articulo 3o., Fraccion Vil se define como "Material Radiactivo" a "cualquier
material que contiene uno o varios nuclidos que emitan espontaneamente particulas o
radiacion electromagnética, o que se fisionen espontaneamente”.

En el mismo Ariculo 3o., pero en la Fraccion Vil se define como “"Fuente de
Radiacion” a "cualquier dispositivo o substancia que emita radiaciones ionizantes en
forma cuantificable”.

En relacidn al personal que trabaja con o cerca de los materiales radiactivos o fuentes
de radiacién, se hacen explicitas las obligaciones y requisitos que deben cumplirse.
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VIIl. 4. Reglamento General de Seguridad Radioldgica.

Este Reglamento, publicado en el Diario Oficial de la Federacion del 22 de Noviembre
de 1988 (numero CDXXil 16), es de observancia obligatoria para todos.

En su Articulo 40. sefiala la Autoridad dela C N S N S.
En el Titulo Segundo, Articulo 60. da definiciones.
El Articulo 7o., Titulo 30. fundamenta e! Sistema de Limitacion de Dosis.

El Titulo Decimoprimero, sefala las sanciones que la propia C N S N S puede aplicar,
dandole funciones Ejecutivas.

VI, 5. Organizacion Interna.

Dentro de C F E, y en particular del LAPEM, el principio basico de la Reglamentacién
interna lo consituye el "Manuatl de Procedimientos de Seguridad Radioldgica, para
Radiografia Industrial (Fuentes Radiactivas para Gammagrafia y Equipos Generadores
de Rayos X)". Procedimiento K30460610 del LAPEM.

Con objeto de verificar el fiel cumplimiento del Manual senalado, el LAPEM tiene una
Organizacion de Seguridad Radioldgica que parte del Permisionario-Responsable (el
propio LAPEM, representado ante la CNSNS por su Gerente), se continia con el
Encargado de Seguridad Radioldgica ante la CNSNS y sus Auxiliares (y Oficiales de
Seguridad Radiologica), para terminar en los Usuarios de Materiales Radiactivos y
Equipos Generadores de Radiacion lonizante; todos los cuales deben estar registrados
individualmente (por nombre) ante la CNSNS.
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VHI. 6. Obligaciones de! POE.
De acuerdo con lo sefalado en el Reglamento General de Seguridad Radiolégica, el
Personal Ocupacionalmente Expuesto a las Radiaciones lonizantes, tiene las
siguientes obligaciones (en lo relativo a la Seguridad Radioldgica):
Conocer y aplicar los principios de la Seguridad Radioldgica.
Evitar exposiciones innecesarias.
Conocer el manejo correcto de las fuentes de radiaciodn electromagnética ionizante
(fuentes radiactivas de gammagrafia y equipos generadores de Rayos X para usos
industriales)
Portar los dosimetros personales reglamentarios.
Enterarse de los equivalentes de dosis recibidas.
Someterse a la toma de muestras bioldgicas de control.
Informar al Encargado de Seguridad Radioldgica,. o sus Auxiliares (y Oficiales de

Seguridd Radiolégica), sobre cualquier incidente o accidente con material radiactivo o
- fuentes de irradiacion. )
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IX. SISTEMA DE LIMITACION DE DOSIS.

El Organismo Internacional de Energia Atdmica establece, como recomendaciones, las
“Normas Bésicas Internacionales de Seguridad para la Proteccion contra la Radiacién
lonizante y para la Seguridad de las Fuentes de Radiacion en Medicina, Investigacion,
industria y Centrales Nucleares (NBS)” a partir de 1995.

IX. 1. Consideraciones Generales.

De acuerdo a los lineamientos del ICRP-26 (internatinal Committee on Radiological
Protection Publicacion N° 26. 1976), debe eliminarse el concepto de "Dosis maxima
permisible” y en su lugar, establecer un “Sistema de Limitacion de Dosis” con los
objelivos siguientes:

No se debe introducir practica alguna que implique expasicion
a la radiacion, a menos que, su aplicacién produzca un
beneficio neto positivo.

El disefo, planeacion, uso, aplicacion de fuentes radiactivas
abiertas y las practicas que involucren su manejo, deben
realizarse siguiendo el criteric "ALARA".

Las dosis equivalentes a individuos expuestos, no deberan
exceder de limites establecidos.

Para la aplicacion del SISTEMA DE LIMITACION DE DOSIS,
se estableceran valores limites y niveles de referencia, de acuerdo a lo senfalado
tanto por el ICRP a nivel Internacional; como por la CNSNS, a nivet Nacional.

iX. 2. Valores Limite.

De acuerdo a lo sefiadado en el Regltamento General de Seguridad Radioldgica, un
limite es: “El valor de una magnitud que no debe de ser superado”.
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Los limites primarios se estabiecen para el equivalente de dosis; el equivalente de
dosis efectivo, el equivalente de dosis comprometido 6 el equivalente de dosis efectivo
comprometido, segun las circunstancias de la exposicion. Estos limites se aplican a
cada individuo, y en el caso de irradiacion al publico, al grupo critico. No se establecen
limites secundarios.

Para evitar los efectos no-estoc*sticos al personai ocupacionalmente expuesto (POE),
se establece un limite del equiv. 2nte de dosis anual de 200 mSy, a todos los tejidos;
excepto al cristalino, para el cual el limite anual es de 70 mSv.

Para reducir al minimo los efectos estocastico, se establece un limite del equivalente
de dosis efectivo anual de 20 mSv, tanto para cuerpo total como la suma ponderada,
asi:

E= HTWT

Menor & igual a 20 mSv, donde WT, es un factor de peso para cada tejido considerado,
de los 12 "Organos criticos” (0.20 para gonodas, 0.12 para la médula 6sea roja, colén,
pulmones y estdémago c/u, 0.05 para la vejiga, mama, higado, esofago y tiroides c/u, y
0.01 para la piel y superficie 6sea c/u, dejando 0.05 para ios tejidos restantes).

Para el POE, la dosis efectiva debe limitarse a 0.1 Sv-en un periodo de 5 afos (0.02 Sv
anuales en promedio), con un limite de 0.05 Sv en cualquier afio; lo que incluye un
valor limite de 0.5 Sv para la piel, pies y manos y de 0.15 Sv, para el cristalino.

Debe tenerse presente que desde el punto de vista de efectos estocasticos, puede
recibirse una dosis mayor, y nunca debe excederse el limite establecido para los
efectos no-estocasticos.

De acuerdo al propio Reglamento General de Seguridad Radioldgica :

"Los limites del equivalente de dosis para individuos del publico, son la décima parte
de los estipulados para el POE, estos limites han de aplicarse al grupo critico de la
poblacién o al individuo r1is expuesto”. Los limites de 2 mSv/afo para todos los
tejidos, excepto para el cristalino con 7 mSv/afio, 6 una suma ponderada de 2
mSv/aino. Cuando el publico puede estar expuesto, durante périodos prolongados a
una dosis equivalente cercana al limite, se deberan tomar medidas efectivas para
reducir el equivalente de dosis efectiva para toda la vida, a un valor que corresponda a
un promedio anual de 1t mSv.
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1X.3. Niveles de Referencia

El reglamento de Seguridad Radiologica define como niveles de referencia, no al limite
sino al valor de una magnitud que sirva para decidir una conducta determinada.

De acuerdo a ello define niveles de registro, de investigaciéon y de intervencion.

Se .define como nivel de registro, tanto para radiacion interna como externa, al
equivalente de dosis efectiva por encima del cual la informacion tiene el valor
suficiente, desde el punto de vista de Seguridad Radioldgica,

para su registro y conservacion. No existe umbral para el nivel de registro, y TODO
(CUALQUIER) EQUIVALENTE DE DOSIS EFECTIVO O COMPROMETIDC TIENE
QUE SER REGISTRADO.

El nivel de investigacion, para irradiacion interna 6 externa, es el equivalente de dosis
efectiva que se considera suficientemente importante para justificar una investigacion
de las causas que lo produjeron, y dictar medidas que lo eviten en lo sucesivo. Se fijara
como nivel de investigacion a 1/10 del valor limite (2mSv/afo para todos los tejidos, 6
una suma ponderada de 0.2mSv/ano).

Se considera nivel de intervencion, al equivalente de dosis efectiva o comprometida,
que de superarse requiere medidas correctivas de inmediato. Numericamente es igual
a 1/3 del valor limite (7mSv/afio para todos los tejidos,6 una suma ponderada de
0.7mSv/aio).

IX. 4. El Sistema de Limitacién de Dosis.

De acuerdo a los lineamientos del ICRP-26 (Internatinal Committee on Radiological
Protection. Publicacion N° 26. 1976), debe eliminarse el concepto de "Dosis maxima
permisible” y en su lugar, establecer un “Sistema de Limitacién de Dosis”, con los
objetivos siguientes:

No se debe introducir practica alguna que implique exposicidn a ia
radiacion, a menos que, su aplicacion produzca un beneficio neto positivo.
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El disefo, planeacion, uso, aplicacion de Fuentes Radiactivas y Equipos
generadores de Radiacion ionizante, asi como las practicas que involucren su
manejo, deben realizarse siguiendo el criterio "ALARA".

Las dosis equivalentes a individuos expuestos, no deberan exceder los limites
establecidos.

Para la aplicacion del * SISTEMA DE LIMITACION DE DOSIS", se estableceran
valores limites y niveles de referencia, de acuerdo a lo sefialado tanto por el ICRP a
nivel Internacional; como por la CNSNS, a nivel Nacional (Articulo 70. del Reglamento

General de Seguridad Radiologica).




LAPEM =

LABORATORIODE PRUEBAS DE EQUIPOS ¥ MATERIALES
SH4LVIDOR CISVYEROS CHAVEZ

CAPITULO X. EFECTOS oiOLOGICOS DE LA RADIACION.

Desde el punto de vista de la Seguric - 1 Radiologica,, los Unicos efectos biologicos de
la radiacién que nos interesan son iquelos que se relacionan con el humano;
independientemente de las condiciches microscopicas (formacidén de ozono y
envenenamiento de las células), el efacto final puede estimarse para cada drgano
critico, o el cuerpo en su totalidad. se llama érgano critico al mas radiosensible para el
tipo y energia de la radiacion incidente.

El efecto de ia radiacién sobre los tejidos y érganos que integran el cuerpo, no es
homogéneo; asi en general son maas radiosensibles las ceélulas de crecimiento y
reproduccién rapida y en especial es mayor la radiosensibilidad de! nucieo celular que
la del citoplasma. Son también mas vulnerables los tejidos menos especializados.

En orden decrecisnte de radiosensibilidad, los tejidos mas sensibles son el linfatico,
seguido de las células sanguineas inmaduras (aun en la médula 6sea), vienen después
el recubrimiento del tracto gastrointestinal y las génaddas (siendo mas sensibles los
testiculos que los ovarios); en sequida la piel, celulas endoteliales (vasos sanguineos y
peritoneo), el higado, glandulas suprarenaleshuesos musculos y nervios, en ese orden.
Debe enfatizarse que los tejidos jovenes, en formacion o desarrollo, son mas sensibles
que los adultos bien formados.

“

X.1 Efectos Biolégicos a Nivel Celular.
Los efectos de la radiacion ionizante en las células comienzan con la ionizacidn que
sufren los atomos y moléculas que componen a dichas células. Cuanmdo una célula se
expone a la radiacidn, existen cuatro posibilidades:

1. que la célula no sufra dafio aparente.

2. que la célula, experimentando aigun daiio, pueda autorepararse y volver a
operar normalmente.

3. que la célula experimente algun dafo, no pueda auto-repararse y sin
embargo siga viviendo, con sus facultades alteradas.

4. que la célula muera.
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X.2 Funciones especificas de las partes de la célula.
Citoplasmé.

El citoplasma contiene en su interior un gran numero de “organoides”, cuya principal
funcion es la de sintetizar los nutrientes.

Membrana Celular.

La funcion de la membrana celular es la de contener al citoplasma y al nucleo; asi
como permitir el intercambio de substancias con el exterior de la célula. Si la
membrana se ropmpiera, a consecuencia de la radiacion, dejara de proteger a la célula
del exterior y podra ocasionar la muerte celular, a menos que se auto-repare.

El Nucleo Celular.

La radiacién también puede incidir en el nucleo de la célula, en el cual se encuentra
contenida informacién vital, como los cromosomas. Los cromosomas determinana,
entre otras cosas la funcion de la célula. Cuando los cromosomas se duplican a si
mismos para transferir la informacion a nuevas ceiulas, si son altrados por la radiacion,
dicha informacion se pierde ¢ es tergiversada. Al igual que en otros casos, el dano a
nivel cromosomico puede ser auto-reparado, pero con mayor dificultad; de hecho en
condiciones normales, cada persona debe reparar un promedio de unos 100,000
rompimientos cromosomicos por dia.

X.3 Factores que Influyen en los Efectos Biologicos.

Existen diversas causas por las que puede presentarse un efecto mas © menos
severo.. Para su estudio, estos factores se clasifican en tres grupos: Fisicos,
Fisioldgicos y Ambientales.

Factores Fisicos.
Los factores fisicos que afectan la intensidad del efecto debido a la exposicion a la

radiacion ionizante son: la dosis efectiva total, la “tasa” de dosis (indice o rapidez de la
misma), el tipo y energia de la radiacion ionizante y el tamafo del area expuesta.
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La dosis efectiva depende de la energia y tipo de la radiacién y del tipo de interaccién
de la radiacon incidente. Es evidente que al incrementarse la dosis, también aumeniara
el efecto biolégico.

La “tasa” de dosis se refiere a la rapidez de exposicién del “campo de irradiacion” ai
que se encuentre sujeto el individuo. No se tiene el mismo efecto biologico si se recibio
una dosis de 250 mSv en una sola ocassion, que si ésta misma dosis se recibi¢ a lo
largo de un afio con exposicién mas o menos uniforme. El efecto bioldgico serd mayor
si la dosis se administra en un tiempo menor, debido a que los mecanismos de
recuperacion celular necesitan un tiempo suficiente para llevarse a cabo.

Quiza el factor fisico mas importante a considerar, al evaluar la severidad del efecto
bioldgico, es el tipo y energia de la emision radiactiva al que se estuvo expuesto, ya
sean particulas alfa, beta o neutrones o radiacion electromagneética gamma o X.

Puede apreciarse facilmente que la misma dosis absorbida, proveniente de la radiacion
alfa no causa el mismo efecto biolégico que la producida por la radiacion gamma o de
neutrones. De ahi la necesidad de emplear el concepto de Dosis Equivalente ("H"), que
relaciona la dosis absorbida con los efectos biologicos producidos en el hombre por
determinado tipo y energia de la radiacion ionizante.

.~

Factores Fisiologicos.

El factor fisiclégico mas importante, y del cual se derivan todos los demas es la
‘radiosensibilidagd”

Algunas ceélulas (o tejidos) son mas sensibles a los agentes nocivos (teratogenicos),
liberados por la interaccién de la radiacion con “su” materia; otros agentes
teratogénicos pueden ser: los virus, toxinas, etc.

Factores Ambientales.

Los factores ambientales solo se han estudiado “in vitro”, pudiendo mencionar al
oxigeno (fundamentalmente al ozono), como un factor ambiental muy importante.

El oxigeno actua, en conjunto con la radiacion ionizante, como un factor
“sensibilizador”; esto es, al aumentar el oxigeno ambiental, se incrementa el nimero de
celulas afectadas (muertas.
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X.4 Clasificacion de los Efectos Bioldgicos.

La energia depositada en las moléculas, puede provocar ia muerte celular. Si éste
fenomeno ocurre en unas cuantas células, [as consecuencias no son significativas;
pero si la cantidad de células afectadas es grande, el tejido u dérgano aal cual
pertenecen puede verse seriamente danado, éste tipo de efecto se llama
“Deterministico” o “No-Estocasticos”.

Puede ocurrir también que la energia depositada en la célula provoque modificaciones
que se transmitan a las sucesivas generaciones de células (via la reproduccion
celular), dando como resultado coionias de células modificadas (mutaciones), un
proceso de éste tipo puede dar como resuitado fendmenos neoplasticos, que se
manifiestan como efectos cancerigenos tras un periodo de latencia {que va de meses a
ahos); o peor aun, si el dafo se produce en células germinales, el dario puede
transmitirse a la descendencia, dando lugar a defectos hereditarios; éstos efectos se
llaman “Estocasticos” o "Probabilisticos”.

X.5 Efectos Deterministicos. (No-Estocasticos).
Los efectos deterministicos tienen tres caracteristicas fundamentales:
Comienzan a manifestarse, sélo por arriba de cierta dosis de Umbral”.

Existe una correlacion significativa entre 1a dosis recibida y e! efecto que se
presentara.

Al aumentar la dosis se incrementala severidad del daio observado.

El valor de la dosis umbral depende del tejido que se considere, puesto que cada tejido
tiene una radiosensibilidad caracteristica.

El dano celular ocasionado por una dosis grande de radiacion recibida en un corto
periodo de tiempo, recibe el nombre de Dosis Aguda. La irradiacion a dosis aguda
provocara dafios en los tejidos y 6rganos que, segun sea su gravedad puede ocasionar
hasta la muerte del individuo irradiado. La causa determinante de la muerte varia con
la magnitud de la dosis recibida. La tabla que aoarece en seguida muestra los efectos
percibidos en casos de irradiacién aguda a cuerpo total; esto es, cuando se irradia al
individuo en su totalidad.
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EFECTOS DE LA EXPOSICION AGUDA A CUERPO TOTAL

DOSIS (Sv) EFECTO

0,10a0,25 Ruptura cromosomica (dificil de detectar) en células sanguineas.

Interferencia con la organogénesis en embriones. .
0,25a0,50 Cambios sanguineos o]
0,50 a 1,00 Probable retencion momentanea de la espermatogénesis.
1,00 a 2,00 La mitad de la pobiacén irradiada experimentara nausea

(debido a daino en la membrana intestinal)
Sindrome de Radiacion '

2,00a4,00 Sindrome grave de muerte.
Sindrome hematopoyetico.
4,00 a 6,00 50 % de probabilidad de muerte.
> de 6,00 100 % de probabilidad de muerte.
>de 10,00 A los efectos anteriores, se agrega la posibilidad de
inflamacién aguda de pulmon.
> de 15,00 La muerte es producida por dafios al sistema nervioso y

ocurre entre 1y 5 dias, despues de la irradiacion.
sindrome del Sistema Nervioso Central.

Es posible que la irradiacion no abargue la totalidad del cuerpo, sino que se limite a
una porcion del mismo; entonces el dafio dependera de la magnitud del area irradiada
y de su radiosensibilidad. La literatura especializada reporta casos de irradiacion a
dosis de miles de Sieverts en los dedos, al exponer fuentes de gammagrafia o equipos
de rayos X; en esos casos se perdieron los dedos, debido a la aparicion de gangrena,
por faita de circulacion debida a dafos en los vasos sanguineos; pero no hubo
fallecimiento alguno.

' Sindrome de Radiacién: Nausea, vémito, agotamiento, disminucién de glébulos blancos, periodo
de recuperacion aparente; vomito y diarrea con sangre, disminucién de glébulos blancos y
plaquetas, anemia y, finalmente, intoxicacién cerebral.
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EXPOSICION AGUDA, LOCALIZADA A UNA PARTE DEL CUERPO

Parte del Cuerpo Dosis (Sv) Efecto
Génadas (Testiculos) 0,15 Esterilidad Temporal
Gonadas (Testiculos) 3,50 Esterilidad Permanente
Cuero Cabelludo 5,00 C -‘da (temporal) del cabello
Cuero Cabelludo 25,00 Caiga (permanente) del cabello
Ojos 0,50 Opacidad del cristalino
Oijos 5,00 Cataratas

En el caso del trabajo cotidiano en areas de exposicion, frecuentemente se dan las
“exposiciones crénicas”, es decir exposiciones pequenas, recibidas en un gran periodo
de tiempo.

El cuerpo esta mejor equipado para tolerar las dosis crénicas que las agudas, debido a
que tiene tiempo suficiente para reparar el dafio ocasionado en un pequefio pocentaje
de las células que asi lo requieren. De la misma manera, el cuerpo también tiene
tiempo para reemplazar las célullas muertas o no-funcionales, por células nuevas vy
saludables. Sélo cuando la dosis de radiacion es alta, o recibida muy rapidamente, el
mecanismo de reparacion celular es sobrepasado y las células mueren, antes de que
pueda ocurrir la reparacién del dafo.

X.6 Efectos estocassticos.
Estos efectos aleatorios, tienen tres caracteristicas:
A cada efecto se le asocia una probabilidad.
Carecen de umbral de dosis. Esto es, no hay dosis segura.

La probabilidad de que ocurra el efecto (independientemente de su severidad),
es funcién de la dosis recibida.
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A los efectos estocasticos se les asigna una "Probabilidad de Riesgo”. Por ejemplo, la
capacidad de recuperacion del organismo humano permite que, a una dosis de 30
mSv se tenga una sobrevivencia celular mayor del 90 %; es decir, una celula de cada
diez morira a esa dosis.

Ejemplos de s efectos estocasticos son los efectos hereditarios, la induccién ae
leucemias o . Jalquier tipo de cancer y el acortamiento de la vida.
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CAPITULO XI. PRINCIPIOS BASICOS DE LA PROTECCION.

El riesgo de la radiacidon externa, proveniente de fuentes fuera de cuerpo, se debe a

radiaciones gamma, X O beta, ya que la radiacion alfa no penetra sino la capa

superficial de la piel y los neutrones no se consideran para efectos en este Manual.

Este riesgo externo se controla aplicando tres principios: tiempo, distancia y blindaje.
Xi.1 Tiempo.

La dosis acumulada por una persona que permanece en un area, donde existe un

indice de radiacion determinada, es directamente proporcional al tiempo de

permanencia en ese lugar. Por lo tanto, la dosis puede controlarse, limitando el tiempo

de permanencia.

Dosis = Indice de Dosis x Tiempo

Xl. 2 Distancia.
Dado que los materiales radiactivos emiten radiacion de manera isotropica, el indice de
dosis es funcion inversa del cuadrado de la distancia, "Ley del Cuadrado Inverso”; lo
anterior unicamente es cierto para una fuente puntual-y un haz no colimado.

Dosis X radio al cuadrado = constante

XI. 3 Blindaje.

El tercer método para controlar el riesgo por exposicidn a la radiacién externa es el uso
de blindaje.

La radiacion alfa puede atenuarse completamente con una hoja de papel, ropa,
guantes etc.

La radiacion beta de 1 a 10 MeV., puede blindarse con 10mm. de acrilico, aluminio,
madera, etc. .
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La radiacion electromagnética (rayos X 6 gamma), sufre una atenuacién exponencial
al atravesar un blindaje de espesor "X" y coeficiente de atenuacion lineal "u" segun la
expresion:

Y =l,etH
A partir de la expresion basica puede definirse una "capa hemirreductora" como:
Xiz = (Ln2/p)

Que es el espesor del blindaje necesario para reducir a la mitad el indice de
exposicion. En forma analoga se define una capa decirreductora X 4;4¢ .

Como ejemplo: para el plomo, con energia de la radiaciéon gamma de 0.5 MeV:
Xy2 =4 mm

Si se trata de radiaciéon electromagnética con energia de 1 MeV es de 11 mm; de 1.5
MeV sera 15mm y para 2 MeV es de 19 mm.

En tanto que para el agua son 150 mm, 190 mm, 200-mm y 225 mm respectivamente.
Una expresion que engloba todos los factores de limitacién de dosis, es:

Dosis =(MET / 6r2) e ™
Donde M es la actividad de una fuente radiactiva (en MBQq), E la energia por
desintegracion (en MeV), T el tiempo de exposicion (en horas), r la distancia a la

fuente (en metros), p el coeficiente de atenuacion masico (en centimetros -1) y x el
espesor del blindaje (en cm). La dosis resultante esta expresada en mSv .
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CAPITULO XII. Principios Basicos de la Radiografia Industrial.

Xil.1 Exposicion.

Xll.1.1 Radiacién electromagnetica
Consiste de paquetes o0 cuantos que contienen y transportan una cantidad discreta de
energia. Estos “paquetes” de energia o fotones. No poseen masa en reposo ni carga e
independientemente de su energia, se mueven en el vacio con la velocidad de la luz.
Esto es lo que hemos llamado Rayos-X, y Rayos Gamma, que tiene su origen en
transiciones nucleares o atomicas.
Estas ondas electromagnéticas se distinguen entre si por su namero (frecuencia) y por
su longitud de onda {energia). Dando lugar al espectro electromagnético de las
radiaciones electromagnéticas las cuales van desde el sonido (cientos de miles de
herzt), hasta las radiaciones cosmicas (miles de millones de herzt).

Xl11.1.2 Interacion de la radiacion con la matéria.
Al iniciar cualquier tipo de radiacidn electromagnética.con la materia, cede parte o toda
de su energia dependiendo de los parametros establecidos. Asi para cada longitud de
ondas (frecuencia o energia) la materia sera :
1.- Transparente (deja pasar la radiacion sin atenuacion).
2.- Translucidos (detiene un poco la radiacion).
3.- Opaco (atenua la radiacién).

Sin embargo o que ocurre es que al interaccionar la radiacion con la materia, se
deducen tres efectos que dependen del rango de energias.

1.- Efecto Fotoeléctrico.
2.- Efecto Compton.

3.- Efecto formacién de pares.
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XIl.2 Revelado.
- XlI.2.1 Pelicula radiografica.

Una vez que la radiacion a atravesado la materia y si deseamos tener un imagen de
ese objeto basta disponer de un material sensible llamada pelicula radiografica;
consiste en una suspension de halogenuros de plata en una gelatina, extendida en
capas finas por ambos lados del soporte transparente de acetaio de celulosa o
poliester, esta pelicula al exponerse a la radiacién modifica su estructura fisica.

X1:2.2 Imagen latente.

La imagen proyectada por un objeto sobre la pelicula radiografica se llama imagen
latente, la cual puede ser transformada por un proceso quimico adecuado en imagen
real.

X11.2.3 Revelado.

Es el tratamiento por el cual se transforma la imagen latente en imagen visible o real,
que sea examinable y duradera, esto se consigue mediante un proceso quimico que
tiene lugar en las etapas siguientes :

1.- Revelado.- Convierte los granos de halogenuros de plata afectados por las
exposicion en una plata metalica negra.

2.- Bafo de parada.- Una vez sacada del revelado las peliculas radiograficas, se
sumergen a un bafo da parada que detiene la accién quimica del revelado residual y
evita la conta-minacién del siguiente proceso o fijado.

3.- Fijado.- Tiene por objeto detener e proceso del revelado, elimina las sales de plata
no reveladas y endurece la gelatina de la emulisién.

4.- Lavado final.- Su finalidad es eliminar los productos quimicos los cuales provocarian
decoloracién de la pelicula radiografica (oxidacion).

/2
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5.- Bafio humectante.- Solucién detergente que contiene alcohol 0 un detergente
suave, que activa la evaporacion del agua y distribuye la humedad uniformemente
sobre la pelicula radiografica.

XI1.3 Interpretacion .

Con objeto de evaluar la calidad radiografica, se utilizaran negatoscopios para
visualizar e interpretar las peliculas radiograficas. las condiciones de intensidad de la
luz transmitida por la pelicula valorizaran la densidad de las areas de interes.

Las peliculas radiograficas deben estar libres de dafios quimicos o mecanicos que
puedan enmascarar en la imagen visible cualquier discontinuidad.

La interpretacion debera efectuarse en base a documentos establecidos a afectos de
evaluar su aceptacion-rechazo.

/!
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XIll.- Equipos para radiografia industrial.
XlI.1 Antecedentes .

La radiografia industrial, cuyas multiples aplicaciones constituyen un conjunto bien
definido de tecnicas radiologicas, que se emplean para resclver los mas diversos
problemas de la industria en el control de calidad de los materiales, soldaduras y
humanos, tiene un decisivo desarrollo utilizando fuentes radiactivas y equipos de rayos
X, que constituyen en el pais los demas amplia apiicacion.

El descubrimiento de los rayos fue debido a un afortunado azar protagonizado por
wilhem conrad réntgen quien, trabajando sobre la extension del espectro radiante
emitido por un tubo de rayos catodicos. observo cierto dia (el 8 de noviembre de 1899)
la fluorescencia inducida, durante el experimento, en ura pantalla de platinocianuro de
bario, a pesar de estar el tubo de rayos catodicos recuk.2rto por papel negro.

Ta- :ien se ha dicho que el descubrimiento de la radiactividad fue consecuencia de
otra casualidad cuyo beneficiario, en esta ocasion, fue j. Henry becquerel, aunque
becquerel si andaba mas orientado, ya qQue investigaba, la posible relacion existente
entre los fenomenos de la fosforescencia y, precisamente, los rayos x recien
descubiertos.

. Lo cierto es que la primera radiografia de la historia la realizo réntgen doce dias
despues de su hallazgo. Se trataba de la imagen de un mano de su esposa, berta
ludwig. Las primeras radiografias de caracter industrial las hizo el propio réntgen
(recordemos la celebre imagen de los cafiones de una escopeta de caza), aunque su
fin era demostrativo. )

El empleo de fuentes de radio, con fines industriales, se inicia en los estados unidos
hacia |a decada de los afios veinte en los arsenales de la marina, aunque hay que
admitir que solo cuando el desarrollo de la tecnologia nuclear, consiguiente al de las
armas atomicas, permitio la fabricacion facil y barata de radiosotopos, pudo la
radiografia, mediante fuertes isotopicas o gammagrafia ser rival de la radiografia con
rayos X.

En la actualidad, se ens 3in r.svas tecnicas radiologicas empleando partic::ias de
elevado poder de penetra.ion, iaies como los neutrones y aun los protones de alta
energia, cuya aplicacion para determinados problemas esta resultando decisiva.
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Este capitulo tiene, precisamente, como obi=t0 mostrar, en una panoramica
forzosamente breve, las distintas tecnicas radiologicas que hoy se smplean para
resolver los mas diversos problemas industriales relativos al control de la caiidad de los
materiales. Sera pues, la radiografia convencional, en su doble vertiente x y gamma, a
la que dedicaremos una atencion especial, de mayor interes.

Xlll.2 Fuentes: Generacion de los rayos X y gamma

Las fuentes de radiacion electromagneticas utilizadas en la radiografia convencional
responden a principios fisicos completamente distintos. En el caso de los rayos x, las
fuentes son tubos electronicos mas © menos compiejos, cuyo funcionamiento exige un
cierto consumo de energia electrica. Por el contrario , las fuentes emisoras de radiacion
gamma la generan por un proceso espontaneo e irreversible implicado = en
determinadas reacciones nucleares. Estas fuentes, que llamaremos isotopicas, radian
constantemente sin consumo de energia y unicamente van perdiendo actividad con el
tiempo (fig. 1)

Xlill.2.1 Fuentes Radiactivas

Radioactividad.- Se denomina radiactividad a la propiedad que tiene ciertos cuerpo:s de
emitir espontaneamente rayos o,p .

Los rayos a y B consisten en un flujo de particulas que poseen una carga electrica
mientras que los rayos y son de naturaleza electromagnetica.
los cuales en la actualidad se clasifican en :

a).- Fuentes radiactivas naturales

b).- Fuentes radiactivas artificiales

Fuentes radiactivas naturales; los elementos de este grupo utilizables para la
radiografia industrial son el radio y el uranio emiten una radiacion muy dura que les
hace particularmente aptos para el examen de objetos muy gruesos. Un incoveniente
de estas fuentes es la imposibilidad de obtenerlas en dimensiones suficientemente
pequefias para intensidades suficientes. Sefalemos ademas el peligro de los gases
radiactivos que se desprenden de las capsulas que contienen radio.
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Fuentes radiactivas artificiales; el proceso de crear artificialmente radioisot~-nos se
llama activacion, cuando un isotopo estable es activado en un reactor nucear los
neutrones libres penetran en el nucleo y aumenta el numero atomico (z). El nuevo
isotopo resultante es inestable o radiactivo. Algunos de estos nuevos radioisotopos
artificiales, se desintegran tan rapidamente que son dificiles de detectar otros tienen
vidas mas largas, dependiendo de sus caracteristicas. Son utiles en muchas
aplicaciones industriales, medicas y cientificas. Tal es el caso de la radiografia
industrial donde comunmente se usan cierto numero de radisotopss.

Caracteristicas de las fuentes radiactivas

Actividad.- La actividad representa la velocidad de desintegracion de la fuente por
unidad de tiempo.

Vida media .- El tiempo gque debe transcurrir para que su actividad o el numero de
nucleos radioactivos disminuya al 50 % de su valos inicial o se desintegren.

Calidad.- Se llama calaidad de una radiacion a la energia de tu fotones o
fundamentaimente a su poder de penetracion en la materia.

Ventajas de fuentes radiactivas (radicisotopos)

1.- No requiere ninguna corriente electrica, ni sistema de refigeracion, lo cual facilita
enormemente su empleo en los montajes.

2.- Su foco de emision, generalmente de pequiias dimen siones,hace que su empleo
sea el indicado cuando es necesaria a una corta distancia foco-peliculas. Este es el
caso para el examen de soldadura de tubos de diametro pequeiio.

3.- En algunos radioisotopos, el poder de penetracion de la radiacion es grande,
donde la posibilidad de reducir el tiempc de exposicion y obtener peliculas de suficiente
sensibilidad con piezas metalicas muy crussas.
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Desventajas de los radioisotopos

1.- Debido a su radiacion en general mas dura que la de los equipos de rayos x, los
radioisotopos propor-cionan imagenes menos contrastadas.

2 .- La actividad de las fuentes radiactivas de periodo corto disminuyen sensiblemente
dentro de un corto plazo de tiempo. Por lo tanto es necesario establecer una curva
que indique la variacion de la actividad en funcion del tiempo.

3.- Debido a que la radiacion de las fuentes radiactivas no puede ser interrumpidas la
seguridad radiologica exige una proteccion eficas. Cuya radiacion es muy penetrante,
muy intensa se requiere mayor blindajes.

4.- La radiacion de las fuentes radiactivas no es regulable .
Descripcion de equipos para gammagrafia

Contenedores.- Las fuentes radioacti. zs no necesitan de ningun equipo auxiliar para la
produccion de radiacion. Sin embarc- ‘'a emision radioactiva es una propiedad de la
fuente, y po consiguiente es impre:-indible encerrarla en un contenedor adecuado
que impida la exposicion accidental 2 'a radiacion ionizante cuando no se utiliza. Para
satisfacer este requerimiento se diseria un contenedor de plomo o0 mejor aun de uranio
aplicando la ecuacion de atenuacion de la radiacion y considerando los valores
recomendados de intensidad de radiacion a contacto con la superficie exterior del
contenedor; el resultado sera un contenedor sumamente pesado en relacion con el
tamanio o peso de la fuente que guarda. El contenedor se construye con sumo cuidado
para evitar fugas.

Los contenedores de mate;rial radiactivo se clasifican en :

a).- Contenedores de transporte o de transito.

b).- Contenedores de trabajo o campo.
Las diferencias de disefio para los contenedores de transito y para los contenedores de
campo, es respecto a su capacidad de alojar fuentes, mientras los contenedores de

transito es para dos fuentes de 100 Ci. De Iridio-192; los contenedores de campo se
disefian para una fuente 100 Ci. El peso de los contenedores obcila entre 20 y 30 kg.

/5
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Cuando las fuentes ir-192 llegan a su destinatario o usuario, este efectua el transvase
de Ir-192 a los contenedores de trabajo. Algunas veces se usan los contenedores de
transito como almacenamiento provisional de fuentes de caidas que finalmente seran
enviadas al cementerio de material radioactivo para su disposicion final.

Actualmente se construyen contenedores portatiles cuyo disefio y manufactura
cumplen con la regulaciones internacionales.

Los contenedores denominados de ‘“laberinto” consisten en una masa de uranio
empobrecido como material de blindaje por su dencidad alta, esta masa esta dotada de
un conducto sinuoso giometria impide la de la radiacion directa ya que la radiac ion se
propaga en linea recta. La masa de uranio esta contenida el poliuretano que actua
como amortiguador al impacto por golpes y tambien como barrera de la oxidacion en
ambientes humedos. El conjunto va dentro de un cofre metalico o carcaza y a su vez
se le da forma al contenedor de tal manera que sea manejable.

Para todos los contenedores, la recomendaciones internacionales establecen las
condiciones de disefio que deben cumplir estos equipos en cuanto a su capacidad para
soportar el fuego, resistir fuertes golpes ¢ inmersiones prolongadas en agua, sin que la
radiacion que se transmite a travez de sus paredes, se incremente en mas de un 10 %
respecto a la que se filtra por el blindaje de un contenedor en optimas condiciones
fisicas y operacionales. -

Por otra parte, para mantener la fuente en el interior del contenedor, la propia
cerradura de este prevee que se reduzca la probabilidad de que deliberada o
inadvertidamente se saque la fuente del contenedor por personal no autorizado.

Manipulacion remoto del equipo.- Con la finalidad de aplicar el criterio alara, se dispone
un sistema que permite la manipulacion remota de la fuente radiactiva a una distancia
considerable entre el operador y el contenedor y ademas permite el uso de blindz. =
disponible en el sitio.

Cada unidad de manipulacion remota (telemando) esto constituida de los componentes
siguientes :

a).- Un manipulador manual tipo pistola u ovoide.

b).- Manguera guia y tope.
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¢).- Rial o cable impulsor (chicote)
d).- Adaptador libre.

Para sacar la fuente del contenedor, es empujada por un cable (chicote implusor) que
se desliza por el interior de una manguera (guia) flexible hasta un capuchon de
aluminio o de acero situado en el extremo de la manguera donde se detiene,
iniciandose entonces la radiografia del objeto a inspeccion; al termino de la exposicion
de las placas, la fuente radiactiva es retraida a su posicion de contencion.

La fuente radiactiva .- El Ir-192 esta contenido en un encapsulado doble de acero
inoxidable. Al termino de su fabricacion se somete a una serie de rigurosas pruebas de
impacto, percusion, caior, choque termico, presion y resistencia a la penetracion; este
conjuntode pruebas obedece a las recomendaciones de la normativa internacional
aplicable y para satisfacer los requerimientos de control de calidad del propio fabricante
para garantizar la integridad de la fuente durante su s0.

La fuente radioactiva va soldada a un cable de longitud corta de aita resiliencia para
facilitar su deformacion temporal; en el extemo opuesto del cabie va el conector (de
bayoneta o de resorte y bola) de enganche al cable impuisor (chicote de arrastre). La
léngitud corta de dicho cable es tal que, cuando la fuente se encuentra en el centro del
contenedor, el conector se asoma por la parte postetiar del contenedor.

Colimadores.- Con la finalidad de controlar el campo radiactivo del ir-192 durante la
exposicion, se dispone de una variedad de colimadores que por la alta densidad del
material de fabricacion (tungsteno o wolframio) permiten cambiar la geometria radial
del campo radiactivo y restringirlo hacia la direccion, espacion o volumen sujeto’ a la
inspeccion no destructiva.

Esta restriccion del campo radiactivo obedece basicamente a la aplicacion del criterio
alara al aplicar un blindaje come medio de proteccion contra la radiacion ionizante y
reducir significativamente al dosis operacionai al personal ocupacionalmente expuesto
{POE). -

/

}
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XI1.2.2 Equipos para la generacion de Rayos-X

El tubo de rayos-x.- El tubo de ravos-x se compone de u~~ ampolla de vidrio sometida
al vacio en la cual se hallan un electrodo positivo "anc . .~y un electrodo negativo
“catodo” . El catodo consiste en un filamento que, al ser llevado hasta incandescencia,
por medio de una corriente de algunos amperios, emite electrones. Por efecto de la
tension electrica establecida entre el anodo y el catodo (tension al tubo) los electrones
catodicos son atraidos por el anodo. Esta corriente de electrones se concentra en un
haz por medio de un cilindr~ o una cupula de concentracion.

El catodo.- Consiste en un electrodo concavo conocido como copa focalizadora en el
que se encuentra alojado un filamento espiral de wolframio.este filamento es el
verdadero manantial electronico.en efecto, cuando se calienta mediante una corriente
electrica auxiliar,el metal de que esta hecho evapora parte de sus electrones libres
que quedan formando una carga espacial a su alrededor..

El anodo.- El anodo de un tubo del tipo de foco lineal consiste por lo general en una
barra solida de cobre, cuyo extremo esta cortado a un angulo de aproximadamente
20°. El angulo de la cara del anodo afecta el tamafio del punto focal.

El anticatodo.- Ellugar donde el haz de electrones da contra el anodo, se encuentra el
anticatodo, constituido por una pastilla de un metal de elevado punto de fusion
insertada en el anodo. Al golpear contra el anticatodo, los elecirones animados de
rapido movimiento engendran rayos-x.

La energia y el poder de penetracion de los rayos-x son tanto mayores cuantoc mas
elevados son el numero atomico del elemento golpeado por los electrones y la
velocidad de estos ultimos. Ei anticatodo es generalmente de tungsteno, por una parte
en razon del elevado numero atomico de este elemento y por otra parte por su elevado
punto de fusion (aprox. 3400°c).

El foco termico.- La superficie del anticatodo alcanzada por el flujo electronico se
denomina “foco termico”. Es importante que esta superficie sea suficientemente
grande para evitar un sobrecalentamiento local gque podira deteriorar el anticatodo, y
para permitir una rapida evacuacion de! calor.
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E1 foco.- La proyeccion del foco termico sobre un plano perpendicular al eje del haz de
rayos-x se denimina “foco optico” o “ foco”. Para obtener imagenes radiograficas de
una nitides maxima, las dimensiones de este foco deben ser lo mas pequefias
posibles. Las dimensiones del foco vienen determinadas por :

1.- Tamarnio del foco termico.

2.- El valor del angulo a.
La refrigeracion del anodo - El calor que acompafa la formacion de radiaccion-x es
considerable por lo cual es necesario refrigerar el anodo. Esta refrigeracion puede
realizarse de diversas maneras :

1.- Refrigeracion por irradiacion.

2.- Refrigeracion por conveccion.

3.- Refrigeracion por circulacion forzada de liquidos.

Tipos de tubos de rayos-x .- Los tubos de rayos-x empledos en radiografia industriai
son de dos tipos :

1.- Tubos de anodo largo.

2.- Tubos panoramicos.

3.- Tubos de anodo giratorio.

4.- Tubos con ventana de berilio.
Tipos de circuitos de instalaciones radiograficas.-

1.~ Rectificado simple.

2.- Villard.

3.- Villard doble

4 .- Grainnacher.
5.- Con rectificacion en primaria

24
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XIlll.3 Propiedades basicas de los rayos-x y de los rayos gamma

1.- Los rayos-x y los rayos gamma, son exactamente la misma clase de radiacion
electromagnetica, excepto por sus fuentes generadoras.

2.- Los rayos-x Y rayos gamm.  son ondas de energia pura. Estas no tienen masa ni
peso y viajan a la velocidad de la luz.

3.- Los los rayos-x y rayos gamma, no pueden ser detectados por nuestros sentidos
normales.

4 - Los rayos-x y rayos gamma, tienen logitudes de onda muy cortas y frecuencias muy
altas en comparacion a otros miembros del espectro electromagnetico.

5.- Los rayos-x y rayos gamma, con longitudes de ondas cortas y frecuencias altas,
tienen mas energias que los rayos con longitudes de ondas largas y frecuencia bajas.

6.- La energia de un rayo-x o un rayo gamma determina su capacidad de penetracion.

7.- Las energias de los rayos gamma, estan determinadas por el tipo de isotopo. La
intensidad de los rayos gamma o numeros de rayos esta determinanda por la actividad
o fuerza en curies del isotopo.

8.- Las energias de los rayos-x, estan determinadas por el voltaje aplicado al tubo de
rayos-x. La intensidad de ios rayos-x esta determinada por la corriente o miliamperaje
aplicado al tubo.

9.- Los rayos-x y rayos gamma, se desplazan en lineas rectas, afectan a las
emulsiones fotograficas, dafan el tejido viviente, ionizan los gases, pueden reflejarse
refractarse y difractarse.




LAPEM

LIBORATORIO DE PRUEBAS DE EQUIPOS Y MATERIALES
SILVADOR CISYERODS CHAVEZ

CAPITULO XIV. TRANSPORTE DE MATERIAL RADIACTIVO.
XIV. 1. Introduccién.

£! Reglamento establecido a nivel internacional sobre transporte Seguro de Material
Radiactivo, lo emite el Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA).

En nuestro pais la Comision Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias (CNSNS)
es el organismo encargado de otorgar las licenciaa para el transporte de material
radiactivo, utilizando los lineamientos del Reglamento de 1a Coleccidn Seguridad (No.
6) del OIEA.

El Reglamento se basa en la filosofia de que durante el transporte, el material
radiactivo debe ser adecuadamente embalado para proveer proteccion contra los
riesgos intrinsecos del material, en cuaiquier condicion de transporte. Siendo
responsabilidad del remitente la seguridad del material radiactivo durante el transporte.

El objetivo principal del Reglamento es el proteger al publico, trabajadores del
transporte, propiedades y medio ambiente, de los efectos directos e indirectos de la
radiacion durante el transporte del material. La proteccién se adquiere cuando: las
regulaciones son aplicadas correctamente, se limita la naturaleza y actividad del
material radiactivo que se transporta bajo un determinado disefio de embalaje, se
especifican los criterios de disefio para el embalaje y se aplican las reglas
convenientes para el manejo y almacenamiento en transito de bultos durante ei
transporte.

XIV. 2. Tipos de Material Radiactivo en Tansporte.
El material radiactivo que comunmente se transporta, se ha agrupado por parte de los
expertos en transporte de material radiactivo en seis categorias. Para el disefio de
embalajesde un tipo de material, es necesario tomar en cuenta el riesgo potencial que
representa ei manejo del mismo. La clasificacion que se presenta a continuacion, esta
escrita en orden creciente del riesgo que representa:

Material exceptuado.

Uranio mineral y concentrado, combustible nuclear nuevo y hexafluoruro de uranio.

N
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Desechos radiactivos de bajo nivel.

Radioisotopos, incluyendo generadores de Tecnecio.
Fuentes industriales.

Combustible Nuclear quemado.

Para nuestros fines, soio int-=resa un tipo.

XIV. 2. 1, Fuentes industriales.

La industria utiliza las fuentes de radiacion en diferentes formas, por tanto es necesario
considerar el transporte de fuentes industriales, incluyendo las fuentes utilizadas para
pruebas no-destructivas.

Las fuentes de radiacion son empleadas principalmente en medidores industriales, en
la industria del petroleo y en radiografia industrial.

XIV. 3. Tipos de bultos para el Transporte de Material Radiactivo.

Para el transporte de material radiactivo se utiliza el embalaje que es el conjunto de
. componentes necesarios para alojar completamente el contenido radiactivo. En
particular, puede consistir en uno ¢ varios recipientes, materiales absorbentes,
estructuras de separacién, material de blindaje contra las radiaciones, dispositivos de
refrigera~:6n, de amortiguamiento mecanico de golpes y de aislamiento térmico,” asi
como dispositivos inherentes al bulto. El embalaje puede consistir en una caja, bidon 6
recipiente similar, puede ser también un contenedor o cisterna. El embalaje con el
contenido radiactivo constituye el bulto y su clasificacion es:

-Bulto tipo A.
-Bulto tipo B.
-Buito exceptLado.

-Bulto industrial.
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XIV. 3. 1. Bulto tipo A.

El bulto tipo A es de disefiado para proveer de un medio econémico y .- guro para el
transporte de material radiactivo. Existen ciertos limites para que un buito con material
radiactivo sea considerado tipo A, (en la tabla 1 se ha extractado algunos vaiores del
cuadro | de la Coleccion N°.6). Dichos limites se dan para cuando el material es de
forma especial (hasta A,;) o cuando es fuente abierta (hasta A;). El bulto de este tipo es
capaz de soportar condiciones normales durante el transporte, por ejemplo caida de
vehiculos, falta de precaucién durante el manejo, exposicion al clima, compresion y
posibiidad de ser apilado con otros bultos.

A,= Forma especial.
A,= Fuente abierta.

Tabla 1. Valores de A, y A, de algunos Radionuclidos.

Siibolo de A, (TBq) A, (Ci) A, (TBq) A, (Ci)
radionuclido

Am-241 2 50 2x10" 5x10™
Au-198 3 80 0,5 10
C-14 40 1 000 . 2 50
Cd-109 40 1 000 1 20
Co-60 0,4 10 0.4 10
Cs-137 2 50 0,5 10
-131 _ 3 80 0.5 . 10
In-113m 4 100 4 100
fr-192 1 20 05 10
Mo-99 0,6 10 05 10
Sr-90 0,2 5 0,1 2
U-235 sin limite sin limite
U-238 sin limite sin limite
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~ XIV. 3.2. Bulto tipo B.

El bulto tipo B, es aquel que es capaz de soportar la mayoria age los accidentes durante
el transporte, sin que su contenido ocasione contaminacién o irradiacion al personal
involucrado en el transporte u operaciones de emergencia ¢ al publico en general.
Podria decirse que la recuperacion del bulto en caso de accidente es segura, pero esto
no ompiica que dicho bulto pueda volver a utilizarse. Los criterios de disefio para el
embalaje tipo B son mas estrictos que los que se tiene para tipo A.

Los bultos tipo B, pueden ser aprobados unilateraimente (buito tipo B(U)) o
multilateralmente (bulto tipo B{(M)). E! primero significa que la aprabacién es por parte
de la autoridad competente del pais donde se diseic el embalaje y el segundo es
ademas aprobado por la autoridad .competente del o los paises por donde se
transporte el bulto.

XIV. 3. 3. Bulto exceptuado.

Estos bultos contienen pequefias cantidades de material radiactivo, y debido a esto el
riesgo radiolégico durante el transporte es insignificante. No se requiere de pruebas
especiales para estos buitos y se asume que durante el transporte el embalaje puede
sufrir desperfectos y el contenido se disperse. El nivel de radiacion en cualquier punto
de la supertficie del bulto no excedera de 5 uSv/h (0.5 mrem/h), lo anterior es con el fin
‘de que cualquier dosis de radiacion al publico sea insignificante, asi como el material
fotografico que pudiera transportarse junto con este material, no sea dafiado durante la
exposicién.

Las condiciones para que un material radiactivo sea exceptuado son:

-Cuando actividades maximas de gases o solidos es de 107 de la actividad maxima
permitida en un bulto tipo A, y 10™ en liquidos.

- Cuando el contenedor de un radionuclido.forma parte de un equipo, por ejemplo un
medidor de espesor, reloj o equipo similar, el limite se eleva a 10 del limite maximo
de un bulto tipo A.

- El nivel de radiacién del material radiactivo sin empacar no debera exceder de 0.1
mSv/h a 10 cm de la superficie del mismo y 5 uSv/h en la superficie del bulto.
Si estos limites se exceden, se utilizara el embailaje tipo A.
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XIV .4 Bulto industrial (BI).

Los buitos industriales son utilizados para transportar materiales de baja actividad
especifica (BAE) y objetos contaminados superficiaimente (OCS). Existen tres tipos de
bultos industriales (BIl-1, B!-2, Bi-3) los cuales son utilizados para BAE y OCS de
acuerdo a la clasificacion del cuadro V de la Coleccidon de Seguridad N° 6. Un ejemplo
de este tipo, se tiene en los tambores de metal para transporte de desechos
radiactivos.

XIV.5 Ensayos a embalajes.

El reglamento del OIEA para transporte indica diferentes ensayos para demostrar que
cada embalaje cumple con las especificaciones de diseno. Se debe demostrar que el
embalaje es capaz de soportar las pruebas sin que se afecte la integridad del
contenido 0 que exista un incremento en el nivel de radiacién del bulto. Estas pruebas
estan disenfadas para condiciones normales y de accidente de transporte, asi que los
requerimientos son mas rigurosos a medida que se incrementa la actividad del
contenido radiactivo en el bulto.

Ensayos para embalajes:

'Aspersidn con agua.
Caida libre.
Apilamiento.
"Penetracion.
Mecanico.

Térmico.

Inmersion en agua.

XIV. 6. Categorias y etiquetados de bultos.

La categoria que tenga el bulto servira de guia para el manejo del bulto durante el
transporte, y lo anterior se represeneta por medio se etiquetas, lo cual nos sirve para
identificar su contenido radiactivo. También, en caso de accidente, la informacion
indicada en el bulto sera util para el personal que da rspuesta a la emergencia. '
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La informacién esencial para el disefio de las etiquetas de transporte es el simbolo
internacional de radiacién.

Sin considerar el material exceptuado, el cual no se etiqueta externamente, los bultos
se clasifican en tres categorias bién definidas, en términos del nivel de. radiacidon que
presentan en su superficie (expresado en mrem/h), y también de acuerdo al indice de
transporte, que es un numero que expresa el nivel maximo de exposicién a un metro
de distancia de cuaiquier punto, en la superficie del bulto.

Categorias de los bultos.

Condiciones
indice de transporte Nivel de radiacion maximo categoria
(mrem/h) en cualquier punto de la
superficie externa.
hasta 0.005 mSv/h (0.5 | - blanca
mrem/h)
mayor que O, pero no mayor  mayor que 0.005 mSv/h Il - amarilla
que 1 (0.5mrem/h) , pero no
mayor que 0.5 mSv/h (50
mrem/h) L
mayor que 1, pero no mayor mayor que 0.5 mSv/h (50 Il - amarilla
gue 10 mrem/h), perc no mayor
que 2mSv/h (200mrem/h)
mayor que 10 mayor que 2mSv/h (200 NI - amarilla y también bajo
mrem/h) pero no mayor que LSO exciusivo.

10 mSv/h (1 000 mrem/h).

XIV.7 Marcado de bultos.
La informacion marcada en el bulto sera:

a) Simbolo internacional de radiacion.

b) Etiqueta adecuada.

c) El peso bruto del bulto si es mayor de 50 kq.

d) El disefio del bulto (A, B(U) o B(M)).

e) ldentificacién asignada por la autoridad competente para el disefio del buto.
f ) En algunos casos numero de serie del bulto.

\\,
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Los embalajes contaran con etiquetado resistente al agua y fuego, mostrando su
informacion mencionada junto con el simbolo internacional de radiacién.

XIV.7.1 Condiciones para el transporte terrestre de material radiactivo.

El reglamento para transporte de material radiactivo establece que durante el envio
terrestre de material radiactivo, como minimo se observaran las siguientes condiciones:

-El material radiactivo debera separarse suficientemente de la tripulacion y publico en
general aurante el transporte. '

- El bulto debera estar debidamente etiquetado, y ademas se tomara en cuenta todas
las demas propiedades peligrosas del bulto, tanto para el etiquetado como para su
manejo.

- Los bultos no se transportaran junto con otro tipo de material peligroso.

- El vehiculo llevara los documentos de transporte convenientemente, conteniendo los
datos necesarios para la identificacion del material radiactivo.

- Los bultos de las categorias I y Il amarilla no deben ser transportados en
compartimentos ocupados por pasajeros.

- La suma de los indices de transporte de los bultos en un envio, no serd mayor de 50.
- El nivel de radiacion en la cabina de pasajeros, no excedera de 0,002 mSv / h (2
mrems / h).

- El nivel de radiacion en cualquier punto de la superficie exterior det compartimento de
carca no excederd de 2 mSv/h (200 mrems / h), yde 0,1 mSv/h (10 mrems/h)a 2
metros de ésta.

- Los buitos durante su transporte se estibaran en forma segura.

- El vehiculo contara con rétulos que indiquen la presencia de material radiactivo (at
menos 2) colocados en las paredes laterales externas y uno en la parte posterior.

- Un embalaje que ha contenido material radiactivo, podra ser transportado como buito
exceptuado si:

- Sus etiquetas se le retiran.

- los embalajes construidos a base de uranio depletado, estan protegidos por una
cubierta metalica.

- No excede los limites de contaminacion transitoria (0,4 Bq / cm? para emisores beta y
gamma, 6 0,04 Bq /cm’ para emisores alfa).

Ademas de lo anterior, la Autoridad reguladora impondra a través del Reglamento de
Transporte Nacional, requisitos adicionales para el Licenciamiento.
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XIVv. 8. Almacenamiento en Transito.
Durante el transporte de material radiactivo, no siempre se logra cubrir el itinerario
propuesto, -para cubrir estos casos, el Reglamento de Transporte marca las
condiciones a observar, para un control conveniente del material radiactivo.

Todos los bultos se mantendran segregados del POE y del publico en general durante
el almacenamiento en transito.

Los materizias radiactivos, no se almacenaran junto con materiales peligros: -

La suma c= ios indices de transporte de los bultos almacenados, de las cateyorias Il y
lIl amarillas se limitaran a 50.

XIV. 9. Almacenamiento.

Para su almacenamiento ‘“definitivo”, se empleara invariablemente un “bunker”
adecuado.
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CAPITULO XV. TOMA DE RADIOGRAFIAS.
XV.1.- Objetivo.
La persona que supervise y sea responsable del uso de equipos de rayos-x y fuentes
radiactivas debera tener conciencia de los riesgos que se asocian con la presencia de

la radiacion.

Instruir e informar a los operadores de los equipos de radiografia industrial, sobre la
ejecucion segura del trabajo y las debidas aplicaciones de loprocedimientos operativos.

XV.2.- Capacitacién de personal.

Todo personal que realiza trabajo de radiografia industrial con equipos de rayos-x y
rayos gamma debera estar capacitado y acreditado ante una institucidn responsable en
seguridad radiologica.

XV.3.- Control del POE.
Todo POE deberd someterse a un control médico y dosimétrico, contando con ia
evidencia documental de sus antecedentes academicos, trabajo y capacitacion.

XV.4.- Manual de procedimientos.
El POE debera conocer el manual de procedimientos operatives, administrativos y de
emergencia para evitar cualquier incidente en el manejo de radiacion.

XV.5.- Calibracién de los equipos de seguridad radioldgica.

Verificar que todos los equipos de seguridad radiolégica durante la operacion de
radiaciones deberan mantenerse calibrados.
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XV.6.- Procedimiento de toma radiografica con fuente radiactiva.

Por ningun motivo y sin ecepcidon alguna trabajara una solo persona, como minimo
deben ser dos (2) personas.

El POE debe verificar que el equipo para operar la fuente y el equipo de seguridad
radiolégica funciones correctamente.

Solicitar el apoyo del personal de seguridad e higiene de la central.

El bunker fugar donde se almacena el material radiactivo en su contenedor se usara
exclusivamente para este tipo de material y equipado para que no haya acceso
personal no autorizado.

El auxiliar u oficial del encargado de seguridad radiolégica deben estar a cargo de las
llaves del bunker y del contenedor.

La transportacion de fuentes radiactivas en el interior de la central, se siguiere cargarlo
simulando un portafolio, trasladarlo en un diablito o en un vehiculo motris marcado con
los sinbolos de aviso de radiacion, no es recomendable por ningun motivo cargarlo en
el hombro ya que estaria serca de la cabeza. ..

En la zona de exposicion se acotara ..: letreros reglamentarios y si es posible
sefialamientos fosforescentes, procurandoque los indices de exposicién no sobrepase
los 2 mM/h. en el lugar de acotamiento.

Sin exepcidén, no se permitird que el personal ajeno al POE se encuentre serca o
dentro de la zona restringida.

Durante la preparacion del equipo y accesorios para realizar la exposicion,
simultaneamente se hace con el equipo de monitoreo, se recomienda colocar una
alarma sonora cerca del contenedor para que esta avise al operador de la salida y
regreso de la fuente radiactiva.

No perder de vista durante la expc:=-=ién, utilizar blindajes naturales que se encuentran
lentro de la zona acotada. :
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El telemando, |as mangueras guias y tope, se recomienda tenerlas en linea recta,
aunque se aceptan curvaturas, estas deberan ser 10 menos posibies.

Al terminar los trabajos de exposicion el operador verificara que la fuente se encuentre
dentro de su contenedor monitoriando el area a este.

Se desconecta el equipo y accesorios avisando al personal el termino de estas
exposiciones, procediendose a regresar todo el equipo a su lugar de almacenamiento.

El POE registrara su dosis diaria recibida y en caso de observarse durante las
exposiciones alguna anomalia debiendose registrar en el reporte de trabajo a efectos
de tomar acciones correctivas.

XV.7.- Procedimiento de toma radiografica con equipo de rayos-x.
El control de mando y accesorios deberan estar marcados convenientemente.
El personal que opere el equipo, debe estar capacitado en su manejo.
Se dispondra de medios seguros para que personal no autorizado lo utilize.

A

El control de mando debera tener un dispositivo de alarma cuando el tubo de rayos-x
este funcionando, debera limitarse las areas por medio de un acordonamiento cuando
las instalaciones son abiertas.

El operador def equipo de rayos-x, debe protegerse de la radiacién directa y/o
dispersa.

Durante la exposicion radiografica, el haz util debera proyectarce lejos de espacios
ocupados por personal.

En caso de un imprevisto, el equipo de rayos-x contarda con un dispositivo de
emergencia.

Al termino de las exposiciones, en el control de mando verificar si indica una alarma
luminosa cuando el tubo de rayos-x, no este operando.

Como medida de seguridad radioldgica, monitorear el tubo de rayos-x.
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CAPITULO XVI. EMERGENCIAS RADIOLOGICAS.

De acuerdo con el Procedimiento de Seguridad Radiolégica, se considera “Emergencia
Radiolégica” <<toda operacion, actividad o accién que tenga como consecuencia la
pérdida del control del materiai radiactivo, é la zona de trabajo, y que pueda ocasionar
el riesgo de una irradiaciéon del publico en general, é desobreexposicion del POE>>,
Por sus consecuencias, las emergencias radiolégicas se clasifican en:

Incidentes de operacion,

Accidentes Radiolégicos.

XVI.1. Incidentes de Operacidn.

Se llaman asi, las emergencias radioldgicas que una vez controladas, no arrojaron
pérdida de material radiactivo ni exposicion del publico, ni sobrexposicién del POE.

XVI.2. Accidentes radiologicos.
Por la gravedad del dafio que puedan ocasionar, los accidentes se clasifican en:
Leves, intermedios 6 graves.

Se considera un Accidente Leve a toda emergencia radiolégica que origine la
exposicion de no mas de una persona no ocupacionalmente expuesta (del publico en
general) y una ocupacionalmente expuesta; 6 no mas de tres POE, con dosis que no
alcancen los Valores Limite sefialados por las autoridades; pero sin pérdida de materiat
radiactivo.

Si como consecuencia de la emergencia, mas de 3 POE é mas de dos personas del
publico en general se irradian, con menos del Valor Limite para 10 dias, se considera
un accidente intermedio.

22



LAPEM

LABORATORIO DE PRUEBAS DE EQUIPOS ¥ MATERIALES
SALVADOR CISYEROS CHAVEZ

.En caso de excederse los valores anteriormente sefialados, se considerara la
emergencia como accidente grave; y se informara de inmediato a la CNSNS y al
Encargado de Seguridad Radiolégica; quién consederara los trabajos a realizar para la
atencion de la emergencia.

V|.3 Atencidn a emergencias.

En principio, toda Emergencia sera considerada como accidente, hasta en tanto no sea
evaluada por el Encargado de Seguridad Radioldgica 6 sus Auxiliares.

En éste inciso se sefalaran los pasos generales para la atencidon de todas las
Emergencias Radiologicas; en cada caso especifico seran, el Encargado de Seguridad
Radiologica 6 sus Auxiliares, quienes sefalen las actividades especificas para la
atencion de la emergencia de que se trate

VI1.3.1 Medidas inmediatas.

Al tomar conocimiento de una emergencia, el Oficial de seguridad Radiologica en el sitio
tomara el control del area y evitara en lo posible, que el riesgo se multiplique o la
contaminacion se expanda. Limitara el drea y atendida la situacion de la emergencia
inmediata, procedera a revisar los dosimetros de lectura directa del POE para poder
informar al Encargado de Seguridad Radioldogica 6 a sus Auxiliares, quienes
determinaran las medidas a tomar. .

Sera el Encargado de Seguridad Radioiégica quién, una vez evaluados los datos
disponibles, determinara el grado de la Emergencia, para informar oportunamente a la
CNSNS.

Todas la Emergencias Radiolégicas, deberan reportarse por escrito y comentarse
ampliamente con el Encargado de Seguridad Radiolodgica, 0 sus Auxiliares.

)
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5.2 RADIOTRAZADORES
5.2.1 La paradoja del "Trazador".

Trazador.- Es algo que se agrega a un sistema para estudiar su comportamiento, total 6
parcialmente.

Todo Trazador debe cumplir con una paradoja:

El elemento empleado debe comportarse como parte del sistema pero, debe
distinguirse del mismo.

3y
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5.2.2 Trazadores Radiactivos (Radiotrazadores).

Es un trazador que se utiliza con una caracteristica definitiva, partiendo del hecho de
ser radiactivo (emitir radiaciones).

El hecho de utilizar un material radiactivo facilita su deteccién; pudiendo utilizarse el
mismo compuesto quimico por trazar, pero marcado con un isétopo radiactivo. En
ocasiones no se utiliza un marcado isotdpico, sino un compuesto radiactivo similar, mas
no igual.

Radiotrazador abierto.- Se le llama asi al material que siendo radiactivo, entra en
contacto con el material por trazar, 6 con los equipos de medicién y también puede
ingerirse 6 entrar en contacto con el cuerpo humano por razones de medicién, asi como
al personal que lo maneja.
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5.2.3 Clasificacién.

Los radiotrazadores abiertos que se emplearan en las pruebas de tipo in. ustrial
encomendadas at LAPEM, soélo podran caer en alguna de las siguientes categorias:

Emisores beta de baja energia.- Este tipo de material radiaciivo presenta la gran
ventaja de facilitar su manejo tanto en el almacenamien:o, transporte, inyeccion y
gestion de desechos; por no requerir de un blindaje contra la expcsicion externa. Por
otra parte, tienen el inconveniente de no ser, en general, detectaoles in-situ; siendo
necesario efectuar muestreo, trasladar y contar las muestras con un sistema
generalmente sofisticado. Se emplearan en el LAPEM los radiotrazadores marcados
con; Tritio (H -3), Carbono -14, Fosforo -33, Azufre -35, y Calcio -45.
Q

Emisores beta de mediana ¢ alta energia.- Dado que 1a energia de éstos presentan
problemas de irradiacion externa similares a los de la radiacion gamma, solo se usaran
cuando los compuestos quimicos marcados con este tipo, presenten otras ventajas
que los hagan preferentes, y seran marcados con: Estroncio -90 6 Fdsforo -32.

Emisores gamma.- Los radiotrazadores marcados con erisores gamma, presentan la
gran ventaja de ser detectables in-situ, a través de paredes de espesor considerabie,
con detectores de gran sensibilidad. Aun asi, en ocasiones es conveniente reaiizar
muestreos.

Ademas de los riesgos inherentes a todo radiotrazador abierto {ingestion, inhalacion y
absorcion por la piel}), se presenta el riesgo de la irradiacion externa; por lo que se
requiere un gran cuidado en su manejo; tanto para el almacenamiento, transporte,
manejo durante la inyeccion y la toma de muestras; asi como 31 uso de blindajes y una
manipulacion rapida y eficiente. Los radiotrazadores que se utilizaran estaran marcados
preferentemente con: Sodio -24, Manganeso -54, Cobalto -60, Kriptén -79, Bromo -82,
Tecnecio -99m, Indio -113m, lodo -131, Iridio -192 y Oro -198.
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5.3 ANALISIS DE RIESGOS.
5.3.1 Riesgos potenciales.

Durante la utilizaciéon de fuentes radiactivas no encapsuladas, se presentan dos tipos
de riesgos potenciales: irradiacion externa y contaminacion.

5.3.1.1 lrradiacion externa.

El riesgo por irradiacidn externa es inherente a todo manejo de material radiactivo,
siendo mayor cuando mas penetrante es la radiacién; asi, la radiacion gamma de
energia alta 0 los neutrones representan un riesgo mas elevado, en tanto que la
radiacion alfa 6 beta de baja energia practicamente no representan riesgo alguno, por
irradiacion externa. Es de hacer notar que, por otra parte, el empleo de radicisotopos
emisores de neutrones, como radiotrazadores, no estan considerados.

Para hacer un analisis de los riesgos de! manejo de radiotrazadores abiertos. por
irradiacién externa, se analizaran tres fases: almacenamiento y transporte, uso y
gestion de desechos. .
Almacenamiento y transporte.- En estos casos el riesgo es minimo, por emplearse
materiales suministrados, sea de origen extranjero ¢ fabricacion Nacional, de
proveedores con experiencia en el empaque, embalaje y por lo mismo blindaje de los
materiales que se envian. Como en todos los casos, el almacenamiento y transporte se
haran en los empaque originales (preferentemente enlatados), el riesgo es minimo y |a
obligacion de C.F.E.- LAPEM a través de su Encargado de Seguridad Radioldgica, sera
observar las indicaciones del proveedor para su aimacenamiento y verificar los Indices
de exposicidon en el transporte, mediante monitoreo con instrumentos debidamente
calibrados.

Uso.- Es durante la utilizacién de los radiotrazadores abiertos, cuando se presenta el
maximo riesgo de irradiacion externa, por emplearse actividades y concentraciones
elevadas (sobre todo al momento de la inyeccion). Para reducir al minimo los riesgos
de irradiacion externa, se deberan emplear todos Ilos sistemas de seguridad
radiologica a disposicién del usuario; siendo responsabilidad de C.F.E.- LAPEM, a
través del Encargado de Seguridad Radioldgica, el proporcionar dichos medios en
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exceso a los minimos necesarios, para garantizar que ningun usuario reciba, en
condiciones normales, dosis en exceso a los valores limites fijados para el POE.

La seguridad fisica se lograra a través de blindajes, manipuladores remotos, estudios
cronocinergéticos, y sobre todo en base a la realizacidn de simulacros sin material
radiactivo para reducir al minimo la exposicion esperada. La Seguridad Radiologica se
complementara proporcionado al POE los equipos necesarios (monitores, alarmas vy
dosimetros), asi como sus controles (meédicos y dosimeétricos) que junto con la
capacitacién adecuada, aseguren una manipulacion segura y con el minimo de
irradiacion recibida.

Gestion de desechos.- En general, el manejo de los desechos contaminados se hara
siguiendo lo sefalado por este Manual de Procedimientos, por lo que puede
considerarse que no existe riesgo alguno de irradiacion externa debido al manejo de
desechos contaminados. '

5.3.1.2 Contaminacion.

El riesgo de contaminacién, por su parte, es mayor dependiendo del efecto biolégico de
un determinado tipo y energia de radiacion sobre el "organo critico”, definido como
aquel en el cual se acentua un efecto negativo. El riesgo de contaminacion es el que
identifica el emplec de los radiotrazadores abiertos. En efecto, solo con este tipo de
material existe la posibilidad de que el radiotrazador entre en contacto, temporal 6
permanente, con equipos, areas 6 personas, lo que contituye una contaminacion
radioldlgica. Debemos distinguir entre tres tipos de contaminacidn y analizar sus
riesgos por separado.

Contaminacion de areas: Durante el almacenamieto y transporte de los radiotrazadores
abietos, el riesgo de contaminacion de areas es minimo, siempre y cuando se
almacenen y transporten dichos materiales en sus empaques originales; para certificar
la no contaminacién de areas, C.F.E.-LAPEM contara con los equipos detectores
necesarios para el monitoreo oportuno de los empaques hasta el lugar de utilizacion.

En los lugares de utilizacion el riesgo de contaminacién es casi una certeza. Debera en
todos los casos haberse previsto y disponerse de los Procedimientos, capacitacién y
equipos necesarios para una oportuna, asi como eficiente descontaaminacion del area
de que se trate.
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Dado que los lugares y condiciones de utilizacion de los trazadores abiertos son muy
variados, cofrespondera al Encargado de Seguridad Radiologica y sus Auxiliares el
preveer, supervisar y ejecutar las operaciones necesarias para mantener las areas
donde se utilicen radiotrazadores abiertos, libres de contaminacién o controladas hasta
su descontaminacion. Para ello sera responsabilidad de CFE-LAPEM, el proporcionar
los medios de seguridad fisica (recubrimientos de pisos, muros, plafones, etc.) y de
Seguridad Radiolégica (monitores de zona, equipos y elementos para descontaminar,
etc.) necesarios para mantener limpias las areas de trabajo.

La gestién de desechos no producird en ningun caso contaminacion de areas, ya que
solo se consederaran desechos, aquellos que se encuentren debidamente aislados
(encerrados en contenedorss hermeticos) para su aimacenamiento temporal 6
disposicion final ante el ININ.

Con objeto de garantizar la 2ta de contaminacion en las areas de almacenamiento,
transporte y utilizacion de los zdiotrazadores abiertos, sistematica y periédicamente se
monitorearan las areas mencionadas, utilizando en todos los casos los equipos
adecuados (monitores de zona) y en los casos de duda (6 certeza) empleando frotis
humedos con un agente secuestrante adecuado (EDTA), para su analisis especifico.

Contaminacion de Equipos: Si, como se menciond en el punto anterior, el
almacenamiento, transporte y gestion de dechos se hace en condiciones controladas
(empaques herméticos), el unico riesgo de contaminacién de equipos es durante la
utilizacion de los radiotrazadores abiertos.

En el caso de los equipos para el manejo de los radiotrazadores (equipos de inyeccién,
muestreo, conteo y control del proceso) el “riesgo” de contaminacién es una certeza.
Por o mismo debera preveerse y, en lo posible, recubrir los equipos con piastico liquido
que reduzca la contaminacion y permita eliminaria, en caso necesario.

En lo referente a los equipos de seguridad fisica y radioldgica se buscara, en lo posible,
utilizarlos con cubiertas protectoras. Es requisito monitorear los equipos antes y
después de su utilizacién, para evitar emplear equipos contaminados; asi como
descontaminarlos, después de su utilizacion. ’
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Contaminacion Personal: Debera considerarse contaminacién personal, a todo caso en
el que alguien resulte con una carga de material radiactivo en su cuerpo, mayor a la
que tenia antes de efectuar el trabajo con trazadores radiactivos abiertos; y debe
distinguirse la contaminacidn interna de la externa.

Contaminacion externa.- Se considera como tal, el caso en el que el personal tenga
adherido a la piei 0 ropa el material radiactivo. En ese caso debera buscarse una
eliminacién mecanica: lavando con agua corriente y jabon suave, seguido de un
cepillado suave, en caso necesario. Solo se utilizara el uso de un agente secuestrante
cuando la contaminacion persista después del lavado y con au:orizacion del Encargado
de Seguridad Radioldgica, asistido por un médico capacitado en Seguridad radiclogica.

Contaminacion interna.- Si el material radiactivo ha penetrado al cuerpo ( por
inhalacién, ingestion 6 a través de la piel), se buscara la atenciéon inmediata de un
médico especializado, con l1a supervision de la CNSNS.

Con objeto de reducir al minimo posible los riesgos de contaminacion, se deberan
emplear todos los medios de seguridad fisica y radioldgica al alcance del POE. Sera
responsabilidad de CFE-LAPEM el proporcionar dichos medios. Es responsabilidad dei
Encargado de Seguridad Radioldgica el vigilar que se empleen en todos los casos, los
sistemas que permitan reducir al minimo el riesgo de contaminacion.

Por su parte el POE, debera emplear en todos los casos los medios fisicos (guantes,
batas, cubrezapatos,mascarillas, goggles, etc,) y de Seguridad Radioldgica
(dosimetros, monitores), asi como los controles {médicos y dosimetricos) y examenes
meédicos y radiologicos; tendientes todos a reducir y controlar los riesgos de
contaminacion personai. '



LAPEM

LABORATORIO DE PRUEBAS DE EQUIPOS ¥ MATERIALES
SELVADOR CISVEROS fdobefifmiento K3046620

Manual de Procedimientos de Seguridad Radiolégica Revision : 00
para el Uso de Fuentes Radiactivas No-Encapsuladas. Fecha: 960815
Pagina 53 de 111

No se autorizara la entrada de personal no ocupacionalmente expuesto, a [as areas de
acceso limitado cuando los indices de exposicidn excedan los 10 mR/h., ¢ exista
contaminacion.

K3046626 Procedimiento General, de Seguridad Radioldgica, para el Trabajo
en el Laboratorio.

Antecedentes;

Los trabajos de aplicacion de radiotrazadores siempre serén de campo, sin embargo su
preparacion previa y analisis posterior se realizan en el Laboratorio.
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Objetivo:

Sefalar los lineamientos especificos para el trabajo en el Laboratorio con materiaies
radiactivos abiertos.

Alcance:

Todos los trabajos del Laboratorio.

Marco Legal:

La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

Para la utilizacion de radiotrazadores abiertos en el Laboratorio, deberan acatarse de
manera absoluta las directrices senaladas en el Instructivo para uso de
Radiotrazadores en el Laboratorio”, acatando todas las demdas disposiciones que
sefalen el Oficial, los Auxiliares y el Encargado de Seguridad Radioldgica, asi como ias
autoridades internas y externas.

vl
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K3046627 Procedimiento General, de Seguridad Radiol6gica, para los
trabajos en Campo.

Antecedentes:
Trabajos de preparacion previa en el Laboratorio.

Objetivo:
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Sefalar las directrices generales para los trabajos de aplicacion de técnicas de
radiotrazadoen el campo.

Alcance:

Todos los trabajos de radiotrazdo en el campo.

Marco Legal:

La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

Aungue cada trabajo de campo posee caracteristicas propias que obligan a tomar
medidas de seguridad radioldgica especificas, en lo general y como minimo todos los
trabajos que impliquen el uso de fuentes radiactivas abiertas no encapsuiadas en el
campo; deberan sujetarse a lo indicado en el Instructivo.

Ademas deberan acatarse todas la indicaciones dadas, oor el Encargado de Seguridad
Radiolégica, Auxiliares u Oficiales, asi como las Autoridades internas (Comisién Mixta
de Seguridad e Higiene de CFE) y las externas (CNSNS, SS, etc.).
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K3046628 Procedimiento para el Levantamiento de Niveles (antes, durante y
después de una aplicacion).

Antecedentes:

Todo el personal que participe en una aplicacién con materiales radiactivos abiertos,
debe asegurarse de no recibir sobre exposiciones no controladas.

Por ello debe verificar los niveles (indices) de exposicion, en la zona de trabajo; antes
durante y después de la aplicacion.
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Objetivo:

E! objeto fundamentai para lograr la Seguridad Radiologica del POE, es contar con
informacién filedigna y precisa de la exposicion (o dosis) recibida.

El objetivo secundario es verificar el impacto ambiental.
Alcance:

Para personal de LAPEM y otras dependencias que colabores en estudios de
radiotrazado, trabajen 6 no en C.F.E.

Para todo el material radiactivo abierto, Licenciado al LAPEM por la CNSNS.
Marco Legal:

La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

Antes de proceder a realizar un trabajo de radiotrazado, el Encargado, Auxiliar u Oficial
de Seguridad Radiolégica debera verificar y anotar los niveles (indices) de exposicién
a la radiacion en el lugar de utilizacién, con objeto de tener una relevancia de “fondo”.

Desde el inicio de la apertura del empaque que contiene el material radiactivo original,
hasta el cierre de los contenedores de los desechos contaminados (si los hibiere), el
mismo personal de Seguridad Radiolégica controlara los indices de exposicién; con
tanta frecuencia como lo estime necesario, anotando las lecturas tomadas.

Una vez terminado el trabajo, se debera proceder a efectuar un nueveo “monitorec” para
veriificar que las condiciones finales se aproximen a las de “fondo” inicial, tanto como

%
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sea posible. En caso de detectarse alguna elevacion del “fondo”, por contaminacion, se
procedera a descontaminar el area hasta alcanzar condiciones satisfactorias.

K3046629. Procedimiento para la Inyeccidon de Radiotrazadores.

Antecedentes:

Entodo trabajo que requiera la aplicacion de materiales radiactivos no-encapsulados
(radiotrazadores abiertos), deben observarse todas las precauciones posibles, para
evitar el riesgo de sobreexposicion a la radiacidon, contaminacion personal, de areas o
equipos, 0 de impacto ambiental. '

invariablemente, es al momento de incorporar los radiotrazadores al sistema bajo
estudio u observacion, por manejarse las mayores concentraciones y actividades
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totales de material radiactivo, y es cuando las medidas de Seguridad debe
incrementarse y su observancia ser mas estricta.

Objetivo:

Fijar las normas generales y disposiciones aplicablespara lograr reducir, 8 su minima
expresion, 1as exposiciones a la radiacion externa y los riesgos de contaminacion.

Alcance:

Todas las actividades y personal que tiene parte en los estucdios de radiotrazado, a
nivel Nacional, con materiales radiactivos Licenciados al LAPEM.

Marco Legal:

La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

Se Jnsidera como inyeccion, el momento de afiadir el radiotrazador abierto al sistema
ba,. estudio. En general, durante la inyeccién se manejaran las mayores actividades y
concentraciones de materiales radiactivos.

Los equipos inyectores deben estar disefiados y construidos para soportar las
presiones, temperaturas y volumenes necesarios para la inyecciéon. Ademas deberan
poseer el blindaje adecuado para permitir el manejo del material necesario sin
excederse en el total de la irradiacién recibida; para ello, si lo ameritan, deberan
operarse a distancia ¢ a control remoto, y siempre de manera rapida, sencilla y segura.
Los sitemas de dilusion del radiotrazador abierto, desde su envase original, deben de
considerarse parte del sistema de inyeccion.
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A juicio dei encargado de Seguridad Radiolégica 6 sus Auxiliares, el sistema de
inyeccidn podra ser 6 no de manipulacion remota, y estar é no blindado

El uso de blindajes, para reducir la irradiacién externa y otros sistemas de sequridad
fisica para reducir el riesgo de contaminacién, queda a criterio del Oficiai de Seguridad
Radiolégica, y nunca podra ser menor al uso de guantes para la inyeccién, y dilucion de
alicuotas, asi como la bata en intalaciones cerradas, ya sea laboratorios permanentes 6
temporaies.

Antes de abrir el material radiactivo, se colocan panales con el fin de absorver cualquier
posible derrame del material.

Para medir los niveles de radiacién en el instante de aplicacion (inyeccién) con el
material radiactivo u para evitar sobre exposicién, un monitor debe de estar prendido
cerca del area de trabajo con dicho material.

Se abre cuidadosamente la lata para sacar un contenedor de plomo que viene dentro
de ella.

La cinta que rodea al contenedor se.quita y se saca el envase con el material
radiactivo original, se destapa y se toma la cantidad necesaria ( por lo regular se hace
con una jeringa), y se deposita el material radiactive en el lugar de trabajo, se tapa la
aguja de la jeringa y se coloca ésta en una bolsa de plastico junto con los demas
desechos radiactivos.

El envase del material radiactivo se tapa nuevamente regresandolo a su contenedor y
sellandolo nuevamente y lata se coloca en un lugar alejado del lugar de trabajo, pero a
la vista dei personal.
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K304662A Procedimiento para la Deteccion In-Situ de Radiotrazadores.
Antecedentes:
En ocaciones es necesario la deteccion de radiotrazadores en el lugar se su utilizacion;
sea como parte del proceso de aplicacion, por motivos de Seguridad Radioldgica, o
como fuente de informacién adicional.
Objetivo:
Fijar las bases para la deteccion de los r- ::otrazadores en el lugar de su utilizacion.

Alcance:

5o
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Los trabajos de aplicacién donde, a juicio del Encargado, Auxiliar u Oficial de Seguridad
Radiologica, sea necesario, conveniente o recomendable la “Deteccion in-Situ”.

Marco Lega:

La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

Al realizar trabajos de aplicacion de técnicas de_radiotrazado, en ocaciones es
necesario, conveniente, recomendable o simplemente permitida la deteccién in-situ de
los radiotrazadores. Es de hacerse notar que la deteccion a que se refiere este
Procedimiento es totalmente independiente de los sefalados en el Procedimiento
K3046627 (para el levantamiento de niveles), ya que no tiene como finalidad la
Seguridad Radiolégica, sino el control del proceso de radiotrazado.

Por lo seialado, la deteccién en el sitio se hara con equipos detectores asociados a la
electronica necesaria para tener la sensibilidad que en cada caso se requiera; en
ocaciones sin requerir calibracion, por realizarse mediciones comparativas, donde los
factores de eficiencia se cancelan.

Los detectores utilizados en cada caso podran ser del tipo gaseoso (Geiger-Mliller 6
Camara de lonizacion) o Sdlidos (Cristales de Centelleo), con ventana adecuada al
tipo, energia de la radiacion por detectar.

6'



LAPEM

LABORATORIODE PRUEBAS DE EQUIPOS Y LES
sacvibor cisyeroProcedimiento {(j&fdgid

Manuai de Procedimientos de Seguridad Radiolégica Revision : 00
para el Uso de Fuentes Radiactivas No-Encapsuladas. Fecha: 960815
Pagina 64 de 111

La electronica asociada sera invariablemente “de campo’, entendiendose por tal, al
equipo tipo portatit o semi portaltil, que pemita su uso seguro en las condiciones en
que se trabaje. De ser posible deben ser del tipo Rate-Meter con Integrador, y si es
necesario con graficador o sistema de captura de informacién para su procesado
posterior, en el Laboratorio.

K304662B Procedimiento para el Muestreo de Radiotrazadores.
Antecedentes:

Todo trabajo de aplicacion de técnicas de radiotrazado requiere el muestreo de algunos
puntos de control del sistema bajo estudio.

Objetivo:

Senalar los principios basicos de Seguridad Radiolégica, aplicables al muestreo.
Alcance:

Todos los trabajos de radiotrazado.

Marco Lega:
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La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

Como principio fundamental, se buscara que el nivel de dilucién en los lugares de
muestreo sea el maximo posibles (concentracidn gue garantice los resultados
esperados). Aun asi, debera tenerse especial cuidado durante la toma de las muestras
a fin de evitarse que personal no ocupacionalmente expuestc pueda manipular
concentraciones que en alguna forma representen un riesgo radiologico por irradiacién
externa, excediéndose el limite para el publlico en general de 10 uSv/dia, 400
uSv/semana 6 10 mSv/afo. -

El personal encargado de hacer el muestreo tiene que tomar en cuenta todas las
precauciones para que el manejo sea el adecuado y evitar toda contaminacion.

Por Procedimientc siempre debe de haber al menos una persona debidamente
enterada, en cada punto de muestreo, y estar preparada con dosimetro de boalsilio,
guantes de hule, baldes para el manejo de agua, servilletas, bolsas y botellas de
plastico colectoras, si se trata de muestras liquidos.
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Se marcan los reipientes, se procede a colectar las muestras abriendo la llave en el
lugar elegido y lienandolos uno a uno €n el tiempo marcado previamente hasta
terminar: se cierra la llave, se tapan los recipientes, se secan y se almacenan.

Se limpia y monitorea la zona para verificar posible contaminacion, todo el material que
se use para la limpieza, se guardan el bolsa de plastico, con la finalidad de rechecar si
esta contaminado.

Aln cuando no todos los trabajos con radiotrazadores abiertos requieran de muestreo,
es conveniente tomar muestras a fin de controlar la contaminacion.

K304662C Procedimiento para el Transporte y Conteo de Muestras.
Antecedentes:
Invariablemente las muestras tomadas en el campo deben contarse en condiciones de
Laboratorio, para garantizar la precision que requieren ios trabajos de deteccion de
radiotrazado.
Objetivo:
Sedalar los principios que deben satifarcerse, para el transporte, preparacion y conteo
de las muestras obtenidas en el campo, a fin de tener datos que permitan evaluar
resultados confiables en los trabajos de radictrazado.

Alcance:

Todos los trabajos de radiotrazado.
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Marco Legal-:’

La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

En todos los trabajos de radiotrazado se tomaran muestras, sea del material radiactivo
original inyecctado, del proceso o para determinacién del impacto ambiental.

Con objeto de reducir al minimo la actividad radiactiva empleada, se buscara tener en
‘las muestras una concentracién minima, que garantice obtener resuitados confiables,
sin alcanzar los valores limites recomendables. Bajo esas condiciones, el conteo de las
muestras debera hacerse, invariablemente, en condiciones de Laboratorio.

Para el traslado de las muestras, sea internamente en el sitio 0 hacia el LAPEM, se
requiere tomar al maéximo, todas las precauciones posibles para evitar una
contaminacién o mezclado de las mismas. Desde el punto de vista radioldgico, en
general no hay problemas, dada la baja concentracion radiactiva de las muestras.

En lo relativo al acondicionamiento de las muestras, nuevamente el riesgo mayor es de
contaminacion o mezclado entre elias, ya que en general por su conteo se haran
diluciones o lecturas directas, nunca concentraciones.

S
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Con el “conteo” de las muestras, se pretende evaluar su concentaracion radiactiva
“relativa”, a partir de la concentracion inyecctada. En realidad, salvo por el posible
impacto ambiental, no interasa su actividad absoluta, por lo que nc se requiere el uso
de ‘actores de calibracion. Una precaucion muy importante es tratar de reducir al
mi-imo el “conteo de fondo™ ya que, por una pare nos permite emplear actividades
menores, y por otra tiempos de conteo, asi mismo menores.

Para efectos de evaluaciéon del impacto ambiental, no se requiere una calibracion;
pudiendo utufizarse como verdaderos, los valores de actividad sefialados por el
proveedor del material radiactivo, ya que invariablemente se manejan las cifras por
“orden de magnitud” y nunca por el valor con decimales.

K304662D Procedimiento para Limpieza .y Descontaminacion de Zonas,
Personal y equipos.

Antecedentes:

Como consecuencia del uso de radiotrazadores, puede darse el caso de requerirse la
descontaminacion del equipo empieado para la inyeccién, por ser las partes donde se
manejan concentraciones de material radiactivo, relativamente elevadas, El resto del
equipo, areas y personal, en general no se contaminan.

Objetivo:

Sefalar las precauciones y acciones necesarias para evitar o eliminar las contamina-
ciones radiactivas. .

Alcance:

T
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Todos los tfabajos de radiotra~=do.

Marco Legat:

. a Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.

Al término de la utilizacion de la fuente radiactiva no encapsulada, el Oficial de
Seguridad Radiologica comprobara la limpieza del lugar de trabajo. En cada caso, si es
menester procedera a aislar las zonas contaminadas, asi como el equipo y material que
debe llevarse al LAPEM para su analisis, descontaminacién y desecho.

- De acuerdo a lo sefalado es obligacién del Oficial de Seguridad Radiologica, el
comprobar la limpieza radiolégica de un area antes de abandonaria como area limpia.
En caso necesario se tomaran las medidas de descontaminacion necesarias.

Las zonas aisladas seran debidamente descontaminadas, sea por el propio Encargado,
los Auxiliares 0 los Oficiales de Seguridad Radioldgica, ¢ las Autoridades
correspondientes (ININ, CNSNS).

Casi toda emergencia radiolégica en el emplec de radiotrazadores abiertos, implica
una contaminacion, por lo que el POE debe estar convenientemente capacitado y con
experiencia en las labores de descontaminacion, al nivel que le corresponda.
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Sera obligacion del Encargado, el proporcionar oportunamente tanto los elementos
fisicos y quimicos para la descontaminacién, asi como supervisar la capacitacion vy
adiestramiento del POE en estas labores.

Dado que los lugares y condiciones de utilizacion de los radiotrazadores abiertos son
muy variados, correspondera al Encargado de Seguridad Radioclégica y sus Auxiliares
el preveer, supervisar y ejecutar las operaciones para mantener las areas donde se
utilicen radiotrazadores abiertos, libres de contaminacién 6 controladas hasta su
descentaminacion. Para ello, sera responsabilidad de CFE- LAPEM, el proporcionar los
medios de seguridad fisica (recubrimientos de pisos, muros, plafones, etc.), vy de
Seguridad Radiolégica (monitores de zona, equipos y elementos para descontaminar,
etc. ), necesarios para mantener limpias las areas de utilizacion.

Con objeto de garantizar la falta de contaminacion en las dreas de almacenamiento,
transporte y utilizacién de los radiotrazadores abiertos, sistematica y periddicamente se
monitorearan las areas mencionadas, utilizando en todos los casos equipos adecuados
(monitores de zona), y en los casos de duda (o certeza) empleando frotis humedos con

agentes secuestrantes (EDTA), para su analisis especifico.
K304662E Procedimiento para la Gestion de Desechos Radiactivos.

Antecedentes:

Toda actividad con marterial radiactivo, puede y de hecho genera desechos
contaminados. .

Objetivo:

Senalar las acciones para el manejo de los desechos contaminados.
Alcance:

Todas las operaciones con radiotrazadoreé. que generen desechos.
Marco Legal:

La Normativa del Manual de Procedimientos K3046620, aplicable al mismo.
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Los desechos contaminados que =e originen durante el empleo de fuentes radiactivas
no encapsuladas, independienrzmente de su forma fisica y quimica, finaimente
deberan ser entregados al ININ para su almacenamineto definitivo.

Los desechos contaminados con radioisétopos de vida media larga (mayores de 30
dias), dependiendo de su actividad, podran ser concentrados en el depdsito de
materiales radiactivos del Laboratorio, en tanto su volumen lo permita y siempre que el
indice de exposicion a contacto del paquete no execeda los 100mR/hr. 6 20mR/hr. a
un metro de ia superficie del mismo; debe tenerse especial cuidado, en los desechos
liguidos, los que deberan almacenarse en un depdsito irrompible y que no sea atacado
por estos desechos.

Cuando el volumen ¢ la actividad de los desechos lo justifique, deberan ser enviados al
ININ, para su control y disposicion final. Para su transporte, estos desechos se
consideraran material radiactivo; y como tal deberan moverse, sea por conducto dei
ININ ¢ en vehiculo oficial del LAPEM, conducido por dos personas una de las cuales
fungird como Oficial de Seguridad Radioldgica.
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Los desechos contaminados con radioisdtopos de vida media corta (menor de 30 dias),
dependiendo de su actividad y volumen, podran ser almacenados en en Laboratorio,
diluirlos & dispersarlos al ambiente. Solo sera permitido diluirlos é dispersarlos al
ambiente, cuando estos desechos no excedan los valores limites para agua potable y
aire ambientales, de acuerdo a las Normas Internacionales establecidas y aceptadas
por las autoridades competentes.
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TRAZADORES ARTIFICIALES DEL AGUA

1.~ INTRODUCCION
L
r5n el nombre de trazador se designa, en general, a
ey aditivo incorporade a la masa de un determinado
<n para estudiar su comportamiento en un proceso fisico o
=. En Hidrologia, los trazadores se utilizan para estudiar
ccrmportamiento del agua durante alguna fase del ciclo
lcrolégico © en relacidén con problemas concretos derivados de
uss- y aprovechanmiento. La utilizacién de trazadores en
rologia goza de una tradicién muy antigua, Hace mas de 2.000
S que se conoce el uso de sustancias diversas para sequir el
50 de flujos de agua. En Eidrologia Subterrdnea los usos mas
wos de trazadores gue se conocen se refieren al estudio del
n de manantiales en sistemas carsticass. Los prineros
ajos cientificos en medios granulares naturales corresponden
inales del siglo pasado y comienzos del actual. Los problemas
cicnados con la contaminacién de aguas superficiales vy
erraneas han sido la causz principal de la intensificacién
us> de trazadores durante .os Gltimos afos.
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3s técnicas hidrolégicas basadas en el uso de trazadores
no siempre son faciles de aplicar y los resultados cbtenidos son,
a veces dificiles de interpretar. En todos los casos, se precisa
una planificacion previa y un amplio conocimiento de las
caracteristicas y comportamiento del trazador utilizado. E1
novimiento de los trazadores es, a veces, muy complicado debido
a lzs heterogeneidades del medio y a los fenémenos de dispersién
e interaccidén con los materiales sélidos.

2.~ TRAZADORES NATURALES Y ARTIFICIALES

En principio, podemos diferenciar entre trazadores naturales
y artificiales del agua. Los primeros corresponden a determinados
productos que se encuentran en el agua como consecuencia de
procesos naturales o de procesos no controlades y, por tanto,
ajenos al hidrdlogo. En muchos casos, se trata, simplemente, de
aprovechar los c¢ambios de concentracién en el agua de
determinados adicionados a la misma como consecuencia de estos
procesos. Ejemplos de este tipo de trazadores son los siguientes:

1} Iones disueltos en el agua (Cl°, NO; , Na®, determinados
oligoelementos etc.).

2) Is6topos ambientales (tritio, carbono-14, deuterio y
oxigeno-18, radén, azufre-34, carbono~-13, etc.}.

3) Agentes contaminantes procedentes de vertidos urbanos,
industriales o agricolas (bacterias, compuestos
nitrogenados, elementos alcalinos, ién bicarbonato,
etc.).
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4) Productos en suspensién tales como arcillas
coloidales.

S) En algunecs casos, la temperatura del agqua puede
utilizarse como trazador natural muy importante.

Los trazadcres artificiales son adicionados al agua de una
forma controlada y previarmente planificada. Algunas diferencias

fundamentales entre el uso de trazadores naturales y artificiales
se indican a continuacién:

Volumen de agua marcado

Trazadores naturales: el volumen es muy elevado y, a veces,
comprende la totalidad del cuerpo de agua objeto del
estudio (aculifero, lago, rio, etc.), de forma que es
posible estudlar el comportamiento del agua a una escala
total.

Trazadcores ar+tificiales: el volumen es, relativarnente,
pequenic debido a la limitada cantidad de trazador que puede

utilizarse y a la frecuente lentitud de los procesos de
mezclado del aqua.

Tiempo disponible

Trazadores naturales: el tiempo disponible para el estudio
es, casl siempre, muy grande o indefinido porgue el proceso
responsable del marcade natural actia durante largos
periodos de tiempo. En ciertos casos, es posible obtener
informacién sobre el comportamiento del agua durante
pericdos anteriores extremadamente largos {miles de afos).
Trazadores artificiales: por razones obvias, estos
trazadores se utilizan para obtener informacién sobre
procesos de corta duracién (varios afos, como maximo).

Control del procesc de marcado

Trazadores _naturales: no existe este control y las
condiciones de marcado no son siempre bien conocidas. Esto
dificulta, a veces, la interpretacién de los resultados,
debido a la imposibilidad de conocer con precisi’on la
funcién de entrada del trazador en el sistema.

Trazadores artificiales: las condiciones de marcado
(tiempo, espacio, forma de marcado, tipo de trazador, etc.)
son elegidas por el hidrélogo.

De acuerdo con .:nta comparacidén, resulta obvio gue los
trazadores naturales son mas apropiados para estudios
hidrolégicos de caréicter regional, mientras que el uso de los

-y -
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trazadores artificiales estd reservado a problemas o ensayos de

cardcter local y de corta duracién, relacionados, en muchos
casos, con las aguas superficiales, con sistemas carsticos o con
ensayos en el interior de pozos cuando se trata de medios
granulares.

3.- CARACTERISTICAS DE UN TRAZADOR APTIFICIAL IDEAL

Un trazador artificial que pueda considerarse ideal para
usc “idroldgicos debe reunir las siguientes caracteristicas

1) Su comportamiento en el proceso que se pretende investigar
debe ser idéntico al del agua, es decir, el trazador y el
agua deben desplazarse a la misma velocidad. Esto exige, a
su vez, las siquientes condiciones:

a) Yo interaccidén con los materiales del medio a través
de procesos de adsorcién, absorcidn, intercarbio
iénico o, en su caso, isotépico.

b) No separacién del agua por procesos de precipitacién,
volatilizacidn, efectos biolégicos, etc.

c) Que el trazador no altere las propiedades fisicas o

quimicas del agua (densidad, viscosidad, temperatura,
etc.).

d) Que no se alteren las propiedades del nmedio
(permeabilidad, porosidad, etec.).

e) Que el trazador no reaccione quimicamente con el agua
de forma que se altere su identificacién posterior.

2) Que e. agua no contenga cantidades significativas del
trazador en cuestidn antes de su inyeccién.

3) El trazador debe ser facilmente soluble en agua.

4) La concentracidon del trazador debe poder determinarse con
suficiente precisién y exactitud.

5) Debe permitir factores de dilucién muy elevados, es decir,
con un cantidad de trazador, razonablemente, peguefia, han
de poder marcarse vollmenes muy grandes de agua.

6) En muchos casos, es condicién importante gque el trazador
pueda medirse " in situ", es decir, sin que sea necesario
llevar a cabo la toma de muestras. El equipo de medida debe
ser robusto, barato y de reducidas dimensiones.

7} No debe contaminar el medio durante largos periodos de

tiempo, a fin de que no interfiera en otras experiencias
futuras.’
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8) Debe ser de bajo coste, de facil manipulacién o inécuo para
los seres vivos.

No existe un trazador que cumpla a la perfeccién todas estas
condiciones, pero unos se acercan a ellas mids gue otros. Debido
a la gran diversidad de problemas para los gue se utilizan los
trazadores, no es posible seleccionar un trazador universal que
se adapte, satisfactoriamente, para todos ellos. En lineas
generales, se pueden distinguir dos situaciones distintas, segtn
qgue se trate de aguas superficiales o de aguas subterrineas. En
el primer caso, las condiciones exigidas al trazador son menos
severas, debido al escaso contacto existente entre ‘% agua y los
materiales sdlidos del medio, a las facilidades ex.stentes para
la toma de muestras y, en algunos casos, a las velocidades tan
elevadas de los flujos y, por tanto, a la corta duracién de los
ensayos. Son numerosos los trazadores, isotdépicos y no
isotépicos, que dan buenos resultados con aguas superficiales.

4.- TIPOS DE TRAZADORES ARTIFICIALES

Son rmuy diversos los trazadores artificiales que pueden
utilizarse para marcar flujos de agua, si bien, para cada caso
concreto, el numero de los que, realmente, pueden utilizarse es

muy reducido. En principio, pueden distinquirse los sigquientes
grupos:

1) sdélidos en suspensién.

2) Trazadores gquimicos idnicos.
3) Colorantes.

4) Trazadores radiactives.

S) Trazadores activables con neutrones.

4.1.~- S6lides en suspensidn

S6lo tienen aplicacién para casos de flujos superficiales
o para investigar la circulacién a través de conductes muy
desarrollados de sistemas cirsticos. En medios poruosos vy
finamente fracturados, se retienen f&cilmente por filtracién

mecdnica. Dentro de este grupo, los trazadores mas interesantes
a efectos pricticos son:

a) Almidén en forma de granos finos, que puede

determinarse quimicamente de forma muy sensible
mediante la adicién de yodo.

b} Granos de polen y esporas de licopodio (3), los cuales
puaden recogerse c<on una red para plactom y su
concentracién en el agua puede medirse por recuento en
el microscopio. En una técnica m&s avanzada, las
esporas se tifien con diferentes tipos de pigmentos o
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con tintes fluorescentes de forma que su deteccidn en
el microscopio se facilita considerablemente v,
ademis, permiten el multitrazado del agua mediante el
empleo de diferentes colores de tefiido (4).

<) Microorganismos bacterianos se han utilizado con éxito
como trazadores, incluso en medios granulares (3}. Su
reducido tamafio evita su separacién del agqua por
filtracién. Sin embargo, con flujos extremadamente
lentos, las bacterias pueden migrar mads de prisa que
el agua por propagacidén de la colonia.

4.2.~ Trazadores quimicos idnicos '

Se trata en este caso de determinadas sales de electrélitos
fuertes gque se disuelven en el agua., Se han utilizado iones nuy
diversos, pero los mas interesantes son Cl°, I  y Li‘.

El ién cleruro se anade al agua en la forma de ClNa. Su
comportamiento como trazador es casi ideal porque no interacciona
apenas con el terreno ni se separa gquimicamente del agua (la
mayor parte de los cloruros son altamente solubles). Si su
concentracién es suficiente, puede medirse " in situ" a través
de la conductividad del agua, si bien es necesario conocer la
temperatura, porque dicha conductividad aumenta, aproximadamente,
en un 2% por °C. Mediante anilisis quimico pueden determinarse
concentraciones minimas de 0,05 ppm. Sin embargo, su principal
inconveniente estriba en que el ién Cl° se encuentra siempre
presente en el agua y, a veces, con concentraciones elevadas. En
general, este trazador solo es utilizable cuando su concentracién
en el agua es inferior a unas 50 6 100 ppm y cuando el volumen
de agua que se precisa marcar es pequefio. En la mayorfa de los
casos, no pueden marcarse volimenes superiores a unos 1000 m
debido a la elevada cantidad de trazador que seria necesaria para

alcanzar concentraciones bien diferenciables de los valores
naturales.

El ién yoduro se afiade al agua en la forma IK o INa y tiene
la ventaja de gque concentracién natural en las aguas
continentales es extremadmente baja (menor de 0,001 ppnj. Pueden
determinarse por espectrofotometria de absorcién atémica

concentraciones minimas del orden de o,osnspm, lo cual permite
marcar volimenes de agua del orden de 10° m’.

El litio se encuentra en el agua con concentraciones
comprendidas entre 0,001 y 0,5 ppm. Se determina por fotometria
de llama, siendo la concentracién mimina detectable del orden de
0,1 ppm. Su fijacién en los materiales del terrenoc puede
constituir un grave inconveniente, lo mismo que sucede con casi
todos los trazadores catidnicos . Puede utilizarse para marcar
volimenes de agua no mayores de unos 50.000 m.
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4.3.- Colorantes

Sin lugar a dudas, los colorantes son los trazadores de uso
mas extendido en Hidrologia. Se utilizan para ello colorantes de
elevada solubilidad en agua que, en ciertos casos, pueden ser
detectac , 1incluso, de una forma visual. Su determinacién
cuantitaciva se lleva a cabo en el laboratorio o en el campo con
equipos portédtiles. Como veremos mas adelante, estos productos
pueden determinarse a concentraciones muy bajas y, en general,
no estan presentes en las aguas naturales. Son numerosos los
colorantes utilizados en Hidrologia como trazadores, perc los mis
importantes son, por una parte, el ién dicromato y, por otra, los
llamados trazadores fluorescentes.

Dicromato

Este trazador se utiliza en la forma de Cr,0,Na,.2H,0 porgue
la sal potésica es mucho menos soluble en agua. lLa ;olubllldad
del dicromato sédico en agua es de 238 g/l a 0 °C y alrededor de
600 g/1 a 20 °C (6). Se trata de un material barato de elevado
consumo industrial y, por tanto, facilmente asequible. A simple
vista, pueden detectarse concentraciones de varios miligramos por
litro. Mediante reaccidn quimica en medio &cido con 1-5 difenil-
carbacida disuelta en acetona se desarrolla en pocos minutos un
color rojo-violeta que permite la medida, mediante el uso de un
fotocolorimetro, de concentraciones minimas del orden de 0,1 ppm
(indice de absorbancia por &tomo-gramo del orden de 40.000 para
una 1longitud de onda de 540 mm). Empleando un método de
concentracién basado en la extraccién con butanol del complejo
desarrollado mediante el tratamiento con 1-5 difenil-carbacdia,
pueden medirse, en condiciones ideales, concentraciones del orden
0,001 ppm o atn menores (7).

Este trazacor ., presenta el inconveniente del riesgo de
reduccién a Cr* en presencia de sustancias reductoras, como
ocurre cuando se trata de aguas contaminadas con residuos urbanos
o de aguas con sedimentos en suspensién que contengan materia
orgadnica. En tales casos, la determinacidén cuantitativa del
trazador exige una oxidaci6én previa del cr* a cr,0,". Esta
oxidacidén puede llevarse a cabo mediante el uso de permanganato
potésico en medio 8cido, reduciendo, a contaminacién, el exceso
de este producto mediante azida sédica en caliente. Pero el

método resulta engorraso, sobre todo cuando hay que procesar un
nimero elevado de muestras.

Un segundo inconveniente se deriva de la elevada toxicidad
del ién Cr,07=, cuya ccncentracién maxima en aguas potables esté
limitada, en las normas mis tolerantes, a 0,05 ppm de cromo.

Productos fluorescentes

Se trata’ en este caso de colorantes que, como indica su
nombre, emiten una fluorescencia caracteristica al ser excitados
por la luz de una cierta longitud de onda. Dicha fluorescencia
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es consecuencia de la absorcién selectiva de esta longitud de
onda. La deteccién y medida de estos trazadores se lleva a cabo
por métodos fotométriocs, empleando fluorimetres de filtro, o
espectrofluorimetros. En el primer caso, la excitacién de 1la
fluorescencia sa2 realiza con luz filtrada a través de filtros
coloreados, gque dejan pasar un haz de luz de un intervalo de
longitud de onda apropiado. Los espectrofluorimetros modernos
utilizan, en cambio, un haz de luz monocromdtica de longitud de
onda apropiada. Estos dltiros permiten la medida de los espectros
de emisién, que son caracteristicos de los diferentes productos
fluorescentes existentes en el mercado. Esto pernite 1la
realizacién de experiencias de multitrazado, utilizando dos
trazadores diferentes gue puedan medirse selectivamente
muestras donde ambos se encuentren presentes (por
uranina y piranina). :

en
ejemplo,

Son muchos los productos fluorescentes utilizados como
trazadores con fines hidrolégicos. Los m&s importantes se indican
en la tabla 1. La mayor parte de elles son derivados del xanteno.
Su principal inconveniente deriva de su propia estructura
molecular. Todos estos colorantes tienen grupos funcionales en
sus moléculas que les proporcionan un carédcter polar. Esto hace
gue estos productos presenten una importante tendencia a fijarse
en el terreno debido a la existencia de fuerzas de atraccién con
los materiales contenidos en estos. En la tabla 1 se indica la
tendencia relativa de estos productos a fijarse en el terreno.
Debido al carédcter iénice de las molé&culas de estos colorantes,
su fijacién en el terreno varia fuertemente con el pH del agua.

Por otra parte, estos trazadores presentan una estabilidad
limitada en los sistemas hidroldgicos. Con valores muy bajos del
pH del agua, pueden descomponerse de una forma, parcialmente,
irreversible. Asimismo, la luz solar produce, en mayor ¢ menor
medida, su descomposicibén (fotodescomposicién). Este es un factor
¢ie hay que tener en cuenta, sobre todo, cuando estos trazadores
se emplean para estudios en aguas superficiales. En la tabla 1,
se indica la estabilidad relativa de los diferentes colorantes
a la luz solar. Por estas razones, estos productos son mas
apropiados para ser utilizados como trazadores semicuantitativos
en estudios relacionados con las aguas superficiales o como
trazadores cualitativos en estudios en sistemas céarsticos o
fisurados. En medios granulres son poco recomendables, sobre todo
si los tiempos de permanencia son largos.

Los trazadores fluorescentes mids utilizados son la uranina
y la rodamina en sus diferentes variedades. La uranina es la sal
s6dica de la fluoresceina (C, H,, 0, Na,},la cual es més soluble
en agua que esta (ltima y por ello se usa preferentemente. Las
soluciones muy concentradas de uranina (o de fluorescencia)
tienen un color morado intenso y las diluidas son de color verde.
A simple vista, pueden detectarse concentraciones minimas del
orden de 30 ppb (8). Las concentraciones minimas detectables con
fluorimetros se indican en la tabla 1. En aguas de baja
alcalinindad, puede alterarse por accidn del C0,. La luz, ciertas
bacterias y el éxido férrico producen su descomposicién parcial
(10,11). El pH y la temperatura influyen drésticamente en la
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sensibilidad de deteccién., Generalmente, la medida se realiza a
valores del pH mayores de 10, para lo cual se adiciona al agua
ur: cierta cantidad de solucidén de NH, . El aumento de la
ter-eratura hace disminuir la sensibilidad de deteccién (fig. 1).
Por tanto, todas las muestras cuyas concentraciones tengan que
ser comparadas entre si deben medirse a la misma tenperatura.

Un método interesante de deteccidn de la uranina consiste
en el uso de "cartuchos" de carbén activo, también llamados
fluorocaptores. Estos cartuchos se colocan sumergidos en el aqua
en el punto donde se espera la llegada del trazador. Este se fija
en el carbdén activo y 1la cantidad total retenida durante un
cierto periodo de tiempo se determina en el laboratorio por
extraccién del colorante con una solucién alcohdélica de KOH (8).
Con este método pueden detectarse concentraciones de 0,001 ppb
o menores aun, incluso, utilizando fluorimetros de filtro. Se han
propuesto métodos automiticos de muestreo y registro, gque pueden
funcionar en régimen continuo (12).

La rodamina B (C, Hy, N,0, Cl), asi como sus derivados
mencionados anteriormente, pueden detectarse a niveles de

concentracién similares a los indicados para la uranina. La
rodamina B es mis estable que la uranina a cambios de pH y a la
accién de las bacterias pero es retenida mis firmemente por las
arcillas. Puede extraerse de una solucién acuosa por medio de

alcohol iscamilico, 1lo cual permite aumentar el nivel de
deteccidén (13).

Como se ha indicado anteriormente, se han desarrollado
métodos de medida de los trazadores fluorescentes que permiten
su medida cuantitativa de una forma selectiva en el caso de
mezclas de dos trazadores diferentes (14). Esto es interesante
cuando se precisa utilizar técnicas de nultitrazado, es decir,
trazado simulténeo con diferentes trazaodres inyectados en puntos
distintos. Una de estas técnicas se basa en el uso de
espectrofluorimetros con doble Haz monocromatice (doble
"scanning"), que permiten una mejor separaciédn de los espectros
individuales de ambos trazadores. En otros casos, esta separacién
se consigue mediante un cambioc del pH de la solucién, que produce
la supresibén selectiva de la fluorescencia de uno de 1los
componentes. El mismo efecto puede conseguirse por iluminacién
intensa de las muestras, produciendo la descomposicién selectiva
de uno de los componentes. Trazadores como la eosina y rodamina
B pueden separarse de la uranina por adsorcidén en columnas de
determinados materiales, tales como arcillas o arenas micéceas.
La cromatografia de capa delgada permite, asimismo, la separacién
selectiva de diferentes trazadores fluorescentes (15). Esta
técnica es interesante para detectar la presencia de diversos
trazadores en las soluciones obtenidas por elucién de "cartuchos"
de carbdn activo. Colorantes tales como uranina, eosina, amido-
rodamina, rodamina B, tinopal y otros pueden ser separados por
esta técnica y detectados a muy bajas concentraciones.
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Tabla 1.- Caracteristicas de los trazadores fluorescentes mas utilizados para
estudios hidroldgicos.

Nombre Férmula Apvensctn | Aemmsn | LImite de | Fijacidn en | Folodes- ]
{nm} {nm) | deteccién | el terreno | COMposicién
ippbl(1]
Uranina C,.H,,ONa. 492 513 0,002 muy baja | alta
Eosina C.,HEBr O(Na, 515 535 0.01 baja muy alta
Piranin;a C,eH,0,053Na, 460{2) | 512 0,008 | muy baja | alta
407(3) | 512

Suiforodamina G | C,gH,.0,42:2Na, 535 555 0.005 moderada | baja
Sulfarodamina B | C;,H,,0.,2:2Na, 560 584 0.007 moderada | baja
Reodamina B C.H, 0,.2C1 555 582 0,006 | fuerte muy baja
Rodamina WT C,eH300sn2Na 558 583 0.006 | media muy baja

(1)

flucrimetro de filtro, estos limites pueden ser entre 10 y 20 veces mds altos.

{2}

ConpH = 10 (3} ConpH < 4,5
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S0
F 80 -
& \o.\ Pendiente}= 1,96 % por oC|
2 70 s
i)
Q
s .
5 C\\
Q
=S 50 '
= !
B CaXRppb \N
40 0 C =160 pph Ly
a
30 T
0 S 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura (oC)

_ Fig. 1.- Influencia de la temperatura en la
medida d& {a concentracién de rodamina en

agua.

S0

Valores tipicos para deteccidn en agua limpia usando un espectrofluorimetro. Con un
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4.4.- Trazadores activables con neutrones

En este procadimiento de marcado se utiliza como trazador
un elemento quir o no radiactivo susceptible de ser activado
fécilmente por irradiacién con neutrones en un reactor nuclear.
La actividad producida en esta irradiacién permite identificar
la presencia del elemento en la muestra y determinar su
concentracidn. El método es engorroso, tanto en 1o gque se refiere
a la preparacién de las nmuestras para irradiacidén como para su
medida. Por esta razdn, es muy escaso el uso gque se hace del
misno.

Obviamente, el elemento utilizade come trazador no debe
estar presente en el agua a concentraciones que puedan producir
serias interf:rencias y su conmnportamiento en el medio debe ser

similar al de. agua. Por otra parte, debe tener una = avada
seccién efica: de captura de neutrones y el radic stopo
producido en la irradiacién debe ser un emisor gamma ..n un

periodo de semidesintegracién apropiado (entre unos 20 . _nutos
y varios dias) para que pueda medirse de forma f&cil. La
sensibilidad de deteccién debe ser lo mas alta posible. Los
siguientes elementos ofrecen las mejores condiciones (17):

Indioc (18 a 20)

Isétopo producido: '“iIn.

Periodo de semidesintegracién: 54 minutos.

Energia gamma (Mev): 1, 29, 1,1, 0,4, etc.

Seccibén eficaz de captura de neutrones: 139 barns.

Sensibilidad de deteccidn con un flujo de neutronmes de 10%
n cm?s': 10-10 gramos.

Forma de uso: para reducir su fijacién en el terreno, puede
usarse en forma de gquelate, utilizando, por ejemplo
EDTA (&cido etilendiaminotetracético) como agente
acomplejante.

Bromo (21)

Isétopo producido: ®Br. :

Periodo de semidesintegracién: 18 minutos.

Energia gamma {MeV): 0,616, 0,666 etc.

Seccién eficaz de captura de neutrones: 1,11 barns.

Sensibilidad de deteccién para un flujo de neutrones de 10'
ncmnis? : 3 x 107 gramos.

Forma 4e uso: ién bromuro.

us bogny !

Isétopo producido: 381,
, Pericdo de semidesintegracién. 25 minutos.

Energia gamma (MeV): 0,443, 0,527, etc.

Seccién eficaz de captura de neutrones: 7,0 barns.

_12—
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Sensibilidad de deteccién para un flujo de neutrones de 10%
nem?s' : 2 x 107 gramos. '
Forma de uso: ién yoduro.

Si se irradia el residuo seco obtenido por evaporacidn de
1 litro de agua, los valcres indicados para la sensibilidad
corresponderian a grarcs por litro de concentracidén. En el caso,
por ejemplo, del yodo, se tendria una sensibilidad de 2 x 107
g/l o Kg/rm’ de agua. Esta sensibilidad puede aumentarse todavia
mds irradiando la muestra con un flujo mayor de neutrones: la
sensibilidad es, aproximadamente, proporcional al flujo.

Las ventajas mas importantes de esta técnica de marcado scn:

1) Desaparicién de los inconvenientes derivados de la vida
linitada de los trazadores radiactivos.

2) Ausencia de riesgos para los usuarios del agua y para los
operadores que realizan el ensayo.

3) Reducido precio del trazador.

Como inconveniente principales pueden mencionarse 1los

siguientes:

1) Impcsibilidad de media "in situv,

2) Elevado coste de la irradiacién de las muestras.

3) Contaminacién duradera del medio, lo cual impide repetir

los ensayos cuando se trata de aguas subterréneas de flujo
lento, a menos que se cambie de trazador.

4) Preparacién de muestras para irradiacién muy engorrosa.
5) Necesidad de disponer de un reactor nuclear.

Este método de marcado puede resultar interesante cuando se
trata de investigar la posible conexién entre dos cuerpos de agua

Y no es posible hacer una estimacidén previa de los parémetros del

flujo: tiempo de transito, dilucién del trazador, dispersividad,
etc.

Aplicaciones tipicas pueden ser: estudio de fugas de lagos
y embalses, inundacién de minas, contribucién a la recarga de
acuiferos de cuerpos de agua superficiales, renovacién del agua
en lagos y embalses de gran tamafio, etc.

4.5.~ Trazadores radiactivos

Este tipo de trazadores se estudia en el apartado siguiente.
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.- TRAZADORES RADIACTIVOS ARTIFICIALES

5.1.- Trazadores utilizados

A pesar del elevado numero de isétopos radiactivos que se
conocen (algo mas de 1000), s6lo unos pocos son utilizados en
Hidrologia como trazadores. El precio y las posibilidacdes de
adquisicién, junto con las condiciones exigidas para usos
hidrolégicos, constituyen las bases principales de seleccién. No
existe ningin radicsétopo gque pueda ser utilizado como trazador
universal en Hidrologia, sino que su eleccién debe realizarse de
acuerdo con las caracteristicas particulares del proceso a
investigar. Obviarente las posibilidades ofrecidas por 1los
trazadores no radiactivos deben ser tenidas en cuenta para
determinar la conveniencia de utilizar 1los trazadores
radiactivos. Debidc a razones de proteccién radiolégica, estos
trazadores deben utilizarse sélo cuando 1los trazadores no
radiactivos no pueden proporcionar la misma calidad de
informacién que los radiactives.

Son escasos los tvabajos realizados en relacidén con 1la
bisqueda de posibles trazadores radiactives para usos
hidrolégicos (1, 22,, 28). Hay alrededor de unos 20 radioisdétopos
gue ofrecen posibilidades de uso en base a sus caracteristicas
nucleares, pero dichas posibilidades no han side investigadas
suficientemente. Estos son ‘H(T', #*Na. ¥pp ¥s, *ca, “sc, *'cr,
80, “co, Fe, %Br, ®Kr, %rb, - r, '“Ru, noAg'ﬁ1I' Wpalra, "iIr
y "y,

Los radiocis6topos de uso mds frecuente en Hidrologfa son los
indicados en la tabla 2. Aparte de los datos gue se indican en

dicha tabla, se resumen a continuacifén las caracteristicas méas
sobresalientes de estos isbtopos:

Tritio

Se utiliza en forma de agua tritiada (THO). Es el Gnico
trazador radiactive isotépico del agua, es decir, el fnico que
se haya incorporado en la propia molécula del agua y no disuelto
en esta como ocurre con los demids. Por esta razén, es el trazador

que ofrece las mayores garantfas en relacidn con la fidelidad de
mercado.

Es un emisor beta puro de baja energia (Egox = 18 Kev),
debido a lo cual no puede medirse " in situ", sino que se precisa
la toma de muestras (basta con unos 50 ml de agua por muestra).
Esto le hace inservible para muchas aplicaciones donde se
requiere la medida " in situ". Se mide por medio de la técnica
de centelleo 1liquido me2clando unos 10 ml de agua con un
centelleador adecuado (Instagel o Picofluor LLT). La semnsibilidad
de medida estd indicada en la tabla 1 y permite el marcado de
grandes volimenes de agua.

Su periado de semidesintegracién (12,43 afics) es demasiado
elevado para la mayor parte de los ensayos en que se utiliza y,
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en determinados casos, puede producir una contaminacién duradera
del medio impidiendo la realizacién de nuevos ensayos.

Por otra parte, el tritio se haya presente en pequefas
concentraciones en las aguas metedricas recientes debido,
principalmente, a la contaminacién derivada de las pruebas
ternonucleares realizadas, principalmente, entre 1954 y 1962. El
tritio tanbien se produce de forma natural en la alta atmisfera.
Este tritio, que podemos llamar natural, puede interferir en
algunos casos, obligando a la realizacidén de un muestreo previo
para deterninar los niveles iniciales de concentracién.

Su radiotoxicidad es muy baja, tal como se indica en la
tabla 2. La concentracién trivial indicada en la tabla
corresponde a aguélla concentracién que produce un efecto en el
hombre similar al derivado de los cambios medios de los niveles
naturales de radiacidn derivados de la presencia de la radiacién
césmica y de materiales radiactivos naturales, tales como
potasio-40, radén, uranio, torioc y sus derivados. Debe indicarse
gue muchas de las aplicaciocnes del tritio en Hidrologf{a pueden
llevarse a cabo c¢on concentraciones inferiores a estas
concentraciones triviales, debido a que los limites de deteccidn

del tritio en agua son mucho mas bajos (dltima fila de la tabla
2).

El tritio es un radioisdtopo, relativamente barato,
facilmente asequible y de f&cil manipulacidén. Puede adquirirse
con actividades especificas muy elevadas 0,5 Ci/ml o mayores. Se

han utilizado actividades superiores a 1000 curios en una sola
experiencia.

Ldégicamente, por tratarse de un trazador isotépico, las
moléculas marcadas se intercambian con las moléculas de agua
combiradas quimicamente con los materiales sélidos del medio, por
ejemplo, con el agua de constitucién de arcillas y yesos (20).
Tambi&én se produce algo de intercambio isotédpico a nivel
elemental con el hidrégeno de los &4cidos hlamicos, pero este
fenémeno es de escasa importancia.

Su usoc esti indicado para experiencias de larga duracién (de
varios meses a varios afios) en las que se hayan involucrados
grandes volimenes de agua y en experiencias de interconexién en
las que intervienen aguas subterrdneas y los trazadores no
isotbépicos no pueden garantizar un comportamiento adecuado. El
tritio permite el marcado de volGmenes maximos de agua
comprendidos entre 100 Hmd Y99 #73 dependiendo de que se use o no
el método concentracidn electrolitica para su medida. Muchos
estudios hidrolégicos sélo pueden efectuarse con este trazador.

Crome=51

Se utiliza en la forma de complejo Cr-EDTA con el objeto de
mejorar su comportamiento como trazador. En la forma de cr® se
separa fdcilmente del agua por precipitacidén y por retencién en
el terreno. En cambio, el complejo se comporta satisfactoriamente
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en terrenos no muy arc1llososy, sobre todo, si va acompanado de
gran cantidad de portador'. A concentraciones de este product»s
inferiores a 0,01 ppm, su fijacién en el terreno empieza a sz
significativa (27 Yy 28). En terrenos arenosos, ¢ravas Yy rocas
fracturadas, sU comportamiento es satisfactorio. El
comportaniento es peor en terre s con silicatos ferromagésicos

{bictita).

Por otra parte, ha sidec descrita una técnica de deteccidn
basada en la fijacién de este complejo sobre carbdn activo (26).
El elemento captador se coloca sobre la corriente por donde se
espera el paso del 'Cr-EDTA o se hace pasar a través del mismo
un determinado flujo de agua. El método proporciona una
informacién integral que depende de la concentracién media habigda
durante el periodo de captacidén. Esta concentracién se mide en
valores relativos por medio de un detector de centelleo.

Debido a su periodo de semidesintegracién, este trazador
resulta adecuado para experiencias cuya duracién va.ie entre uno
y varios meses. La sensibilidad de media es poco favcrable debido
al bajo rendimiento en la enisién de fotones (tabla 2). Ello
implica la necesidad de utilizar act1v1dades mayores que las gue
serian necesarias, por ejemplo, usando Bit,

Bromo=-82

Se utiliza en forma de ién Br' empleando BrNH, o BrK como
portador. Su elevada energfa gamma obliga al empleo de pesadoes
blindajes de plomo para su transporte y a la manipulacidn con
elementos de accionamiento a distancia cuande la actividad a
utilizar es mayor de unos 100 milicurios.

Generalmente, se utiliza en experiencias de corta duracién
cuando se precisa marcar grandes volGmenes de agua, como es el
caso de numerosos estudios relacicrados con la dindnmica de las
aguas superficiales. Se utilizan, a veces, actividades de hasta
4 & 5 curios, con los cuales pueden marcarse volimenes de agua
mayores de 100 Hm3*, dependiendo de la técnica de medida. Las
soluciones concentradas deben manipularse en medio bisico para
evitar el desprendimiento de ¥Br elemental liberadoc a través del
proceso Szilards-Chalmers.

El transporte de actividades altas de esta trazador exige
el usc de recipientes de plomo, cuyo peso es alrededor de 400 kg.

El comportamiento con aguas subterrdneas es casi siempre
satisfactorio, si bien es algo retenido en terrenos muy
arcillosos o con mucha materia orgénica.

! Su:zancia inactiva quimicamente idéntica al trazador, que
se adiciona al agua juntamente con este para reducir el riesgo
de su fijacidén en el terreno. Como la relacién de masa entre el
portador y el trazador es muy elevada, se fijan, preferentemente,
los &tomos o moléculas del portador.
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Tabla 2.- Caracteristicas de algunosa_‘;:radioisétopos usados
frecuentemente como trazadores en Hidrclogia.

L]
S

—
Radio:sélopo mm o] T L W | ™Ay
Forma quimica HTO CrEDTA Br - Tc0," r HAUCI,
Periodo de 12,432 27.8d 35.7h 3 §.0h 8.05¢ 64,8h
serrudesintegracién .
Forma de dasintegracién g g [ 4 :'-'Tunsicidn -4 ¥ 4
: I lsomiérice
No 0,324(19) 0,55(69) 1 0,140(39) 0,08(2,2) 0.41(99)
gemme ¢.69(29) P 0,142(1) 0.,36(82) Q.68(1)
0,82{26) r" . 0.28(5,3)
Erergis de rayos gamms 1,303 0.64{9
0,61(43)
Abundancis {%) 0,76(86)
1.03(31)
1,46(16)
Intensidad da Xerma - 4,86° 432.4 . 20,3 656.8 67.6
an aire I
wGy.my.h'.GBq" .
Espesor de Agus . 8 -9 L 47 6.5 8.1
semirraduccién | Plomo . 0.8 ~0,85 . =0,05 0,25 0.3
) {em} 5,
Limite snuai de 100 50 4 3 100 0,08 1
ingestion (MBa/efo) =
Concentracién méxima - 14i5 a2 -] S 128 0,19 1,24
derivada (MBg/m®) - 5
Concentracién trivis! 3750 1960 150 S 3750 1.0 37.2
darivada (kBq/m?) T
Concentracidn minima 18,51 148(3) 7.403) : 70,3(3) 14,8(3) 12,9(3)
detectable (kBq/m?) 1.112) 1.5(5) 0.18(4) - 0.3714) .

e — —_—

* Sin considerar 1a contnbucidén de los rayos X.

(1) Meadida directa por ol método de centalleo ilqrado.

{2) Centelleo liquido con cancentracién alectrolitica provia.

{3) Medidad directs usando detactor de centelleo con cristal de Nel(T) de dl didmetro sumaergido en el sgus con
geometria de saturacién, :

(4) Madids usabdo detector de contelleo con cristal de Nal(Tl) de tipo pozo dn#a de precipitacién conidn Ag, on 10 litros
de agua. .

{5} Con concentracién previa por absorcién en carbdn sciivo.
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Yodo=-131

Este es, sin duda, el trazador radiactivo mas utilizado con
fines hidroldgicos. Su pericdo de semidesintegracién lo hace
arropiado para experiencias de corta y media duracién (hasta unos
2 meses como maximo). Debido a emitir rayos gamma de una energia
media, no se precisa el empleo de pesados blindajes de plomo
(unos 20 Kg cono maximo). A causa de su uso extendido en el campo

médico, este isdtopo resulta muy asequible en la mayoria de los
paises.

5u comportamiento con aguas subterrdneas es similar :1 del
bromo~82, es decir, bastante favorable si se utiliza en unidén de
grandes cantidades de portador. Sin embargo, H, BEHRENS (33) ha
observado un comportamiento desfavorable de este trazador que
deriva de su incorporacién a moléculas orgénicas (yodacién)
previa oxidacién enzimética del ién I°. Pero, creemos due este
fenémeno sélo puede afectar seriamente en algunos casos aislados,

en los dque estén presentes importantes cantidades de materia
orcinica (34).

Tecnecio-99m

El usc de este trazador sélo se justifica para eStUleS de
corta duracidén y pequenos volimenes de agua (hasta 10° "3) en
casos donde se quiera reducfr al minimo el riesgo de
contaminacién del agua por razones de proteccidn radiolégica.
Debido a su corto periodo de semidesintegracién, la actividad
inyectada en el medio desaparece al cabo de 1 & 2 dias. El
trazador puede obtenerse a partir de los geneneradores isotépicos
de ¥Mo utilizados, normalmente, para usos médicos.

Oro=-198

Se utiliza en forma de 4&cido clorodurico obtenido por
disolucién del oro irradiado en agua regia. Su periocdo es muy
apropiado para experiencias de corta duracién (varios dias). Su
uso viene condicionado por el hecho de ser un trazador gque se
absorbe muy f&cilmente en el terreno y en casi todo tipo de
materiales, sobre todo sobre superficies metdlicas. En realidad,
el oro-198 se utiliza s6lo para detectar vias de penetracién del
agua en el terreno debido, precisamente, a su ripida fijaciédn.
Ejemplos tipicos son la localizacién de zonas de infiltracién del
agua en lagos y embalses (estudios de fugas) y determinacidn del
sentido de flujo subterréneo mediante la inyeccidn del trazadoer
en el interior de pozos o piezdmetros. Otro trazador de similares
caracteristlcas en relacién con su fijacidén en el terreno es el

*re, que tiene un periodo de semidesintegracién de 45 dias.

$.2.- Técnicas de medida
Cuando se utiliza un emisor gamma como trazador radiactivo
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su medida se lleva a cabo, casi siempre, con un detector de
centelleo con cristal de INa (Tl). La sensibilidad de medida de
este tipo de detector es entre 200 y 1000 veces mayor que la
proporcionada por los detectores Geiger-Miiller. Por dicha razén,
estos Gltimos se usan solo cuando la actividad requerida de
trazador es, en cualguier caso, muy baja por tratarse del marcado
de pequefios volimenes de agua.

Obviamente, la respuesta proporcionada por el detector para
una determinada concentracién de trazador depende de las
caracteristicas de dicho detector y de las condiciones de medida,
las cuales incluyen la regulacién del equipo electrénico asociado
y la disposicién geométrica del detector en relacidn con el agua
gue se nmnide. En algunos casos, no se precisa conocer la
concentracién absoluta del trazador, sinoc que basta con obtener
valores relativos referidos al tiempo, al espacio o a ambos. En
estos casos, la técnica de medida se simplifica considerablemente
y el problema se reduce a mantener unas mismas condiciones de
medida a lo largo de la experiencia. Cuamdo se precisa obtener
el valor abscluto de la concentracidn, el equipo de medida tiene
gue ser sometido a una calibracién utilizando muestras de
solucién radiactivas de concentracién conocida (muestras patrdn).

En las figuras 2, 3 y 4, se muestran esquemdticamente
diferentes métodos de medida de los trazadores radiactives
(emisores gamma) adicionados al agua. Los métodos de la figura
1 son de medida directa, nientras que los restantes exigen la
toma de muestras de agua. Se describen a continuacidn sus
aspectos mds sobresalientes:

Método 1 (fig.2A)

El detector se sumerge en el senoc del agua y da una
respuesta que varia proporcionalmente con la concentracién del
trazador, siempre gue no se alcancen concentraciones muy altas,
para las cuales el detector deje de responder de forma lineal.
El volumen sensible de medida depende de la energia de los rayos
gamma y se define un volumen de influencia o de saturacién como
el volumen responsable del 99% de la respuesta del detector. En
el caso del yodo-131, este volumen corresponde a una esfera de
unos 45 c¢m de radio con centro en el detector. Para el bromo-82,
el radio es del orden de 85 cm. Si el volumen que rodea al
detector es igual o mayor que este volumen de influencia, las
medidas pueden tener un caricter cuantitativo, siempre que el
detector haya sido calibrado previamente utilizando un recipiente
de dimensiones apropiadas, que se llena con solucién radiactiva
de concentracién conocida. Si el espesor de agua que rodea al
detector es inferior al radio correspondiente al volumen de
saturacién en alguna direccién, generalmente, no es posible

llevar a cabo una calibracién y solo se obtienen medidas
relativas.

La Gltima fila de la tabla 2 contiene las concentraciones
minimas aproximadas de trazador que pueden detectarse con esta

técnica de medida por un volumen igual o mayor que el de
saturacién.
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Figura 2. Técnicas diversas para la medida “in situ™ de emisores gamma
utilizados como trazadores en hidrologla
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Figura 3. Técnicas para la medida de emisores gamma en muestras de
agua.
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CASIILO DE PLOMO

HUESTRA

DECANIACION
CENTRIFUGACION

DEIECTOR

PRECIPLTADO

Figura 4. llustracién del método de medida del "™t y ¥Br basado en su

precipitacidn con ién Ag* en una muestra de agua de 12 fitros de volumen,
aproximadamente.
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Método 2 (fig. 2B)

Se trata del detector introducido en el interior de un pozo
© piezdémetro donde se ha inyectado o se espera que llegue el
trazador. Esta disposicién geométrica no puede calibrarse de
forma exacta porque el detector es también sensible al trazador
que se encuentra fuera del pozo proximo a sus paredes. La
posicién del detector con respecto al eje del pozo afecta también
a la sensibilidad del detector. Una calibracién aproximada puede
realizarse utilizando como recipiente de calibrado un tubko de
igual didmetro que el del pozo.

Método 3 (fig. 2C)

El agua que contiene el trazador se hace circular por medio
de una bomba a través de un recipiente donde se encuentra el
detector. La disposicidén de medida puede calibrarse de forma més

© menos exacta llenando el recipiente con una solucién calibrada
del trazador.

Método 4 (fig. 3A)

Se toman muestras de agua de unos 10 litros que se colocan
dentro de un vaso que tiene una cavidad para alojamiento del
detector, tal como aparece en la figura. El castillo de plomo
desmontable se utiliza para rebajar el fondo del detector. lLa
gecometria se puede calibrar de forma exacta y las muestras pueden
medirse con gran precisién y exactitud seleccionando un tiempo
adecuado de medida, y por tanto, la exactitud vienen determinados
por la propia dindmica del sistema (tiempo de paso o de
renovacién del agua marcada).

Método S (fig. 3B)

El detector se introduce dentro de una botella de plé&stico
de boca ancha utilizando un soporte que permite la reproduccién
exacta de la geometria de medida. Esta botella tienen una
capacidad entre 20 y 50 litros y se llena con la muestra de agua
Jue se desea medir. Como blindaje para reducir el fondo se
utiliza en este caso un gran depbésito o una piscina llenos de

agua no contaminada. En lo demds, el método es similar al
anterior.

Método 6 (fig. 4)

Este es un método utilizado por nosotros para la deteccidn
del "1 y ®%Br en experiencias de interconexién, donde pueden
producirse diluciones extremadamente altas del trazador y donde
el tiempo de trénsito o de salida de este no puede predecirse.
El método se basa en la Precipitacién de BrAg o de IAg, segin que
se trate de ®Br o de I, respectivamente, en muestras de agua
de un volumen fijo, por ejemplo, de 10 litros. Para ello, se
afiaden primero alrededor de 150 mg de ion Br’ o I', se acidifica
la muestra con unas gotas de NOJH 1:1 y se precipita después con
exceso de solucidén de ién Ag’.” Después de agitar durante unos
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minutos, se deja decantar el precipitado, se vierte el liquido
sobrenadante y se filtra sobre filtro de plieques. El precipitado
se recoge con una espitula y se pasa a un tubo de centrifuga.
Después de la centifugacién, se mide con un detector de centelleo
de tipo pozo conectado a un analizador monocanal y a una escala.
En el analizador se selecciona el fotopico mas abundante del
radioisétopo utilizado y se mide durante el tiempo Qque sea
necesario para obtener la exactitud deseada. El método no es
cuantitativo, pero, generalrente, se recupera entre el 80 y el
95% del trazador presente en la muestra original de agua. La
sensibilidad de detecc1on se incrementa en un factor aproximado
de 40 para el ¥pr y de 100 para el "I en relacién con la
correspondencia al método 1. Los valores se indican en .a Gltima
fila de la tabla 2.

En lo que se refiere al tritio, por tratarse de un emisor
beta puro de baja energia, su medida no puede realizarse
directamente en el campo, sino que tienen que tomarse muestras
para ser medidas en el laboratorio. Su medida se lleva a cabo por
la ticnica de centelleo liquido, bien de forma directa o bier con
enriquecimiento electrolitico previo (35). Las concentraciones
minimas detectables son, respectlvamente, 0,2 uCi/m* (-60

unidades de tritio, U.T.) y 3 x 103 uci/m* (-1 U.T.), como se
indica en la tabkla 2.

5.3.- Ventajas e inconvenientes

Los trazadores radiactivos ofrecen las siguientes ventajas
frente a los otros trazadores:

1) Vida limitada del trazador, que, ademis, puede elegirse a
voluntad, dentro de las posibilidades existentes, de
acuerdo con la duracién de la exper =ncia. La fraccién de
trazador remanente C, /C, (C, = concer.:racién inicial y C, =
concentracién al cabo de un tlempo t) se obtiene en funcién

del periodo de semidesintegracién t,,, por la conocida
expresién:

1n2

LY

ct = co e ty2 (1)

Obviamente, después de un tiempo t igual a 8 o 10 veces el
valor de t,zla fracc16nl:/C se hace desprecxable Ello es

importante con el fin de poder repetir la experiencia si
fuera necesario.

2) Posibilidad de medida "in situ", excepto en el caso del
tritio. Muchos problemas hidrol6gicos sélo pueden
investigarse con trazadores que cumplan esta condicién.

33 Extraordinaria sensibilidad de medida, lo cual permite el
marczdo de grandes volUmenes de agua con cantidades mi-:.mas
de trazador. Por =jemplo, de acuerdo cen los datos de la
tabla 2,-con 3 curios de *'I y haciendo uso del método de
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medida nimero 6 del apartado anterior, puede marcarse un
volumen teérico de agua del orden gde 10°/m®. El peso de
estos 3 curios de Y'I libre de portador es.del orden de 3
x 10°% gramos y pueden adquirirse con un volumen de solucidn
radiactiva inferior a 10 ml. Para el marcado este volumen
de agua con colorantes se precisarian 10*° Kg de dicromato
sédico y entre 10 y 1007 Kg de un trazador fluorescente,
dependiendo de la técnica de medida utilizada.

4) Medida selectiva del trazador, sin que haya posibilidad de

interferencias. Mediante espectrometria de rayos garmna
puede identificarse el trazador de forma inequivoca (no
védlido para el tritio). Casi siempre la medida puece
realizarse de forma cuantitativa.

5) Posibilidad de modificar la forma quimica del trazador para
mejorar su comportamiento en el sistema hidrolégice. Las
propiedades nucleares del radicisétopo y, por tanto, las
posibilidades de detecciétn no se alteran por la ‘orma
quimica o estado fisico del mismo.

6) En el caso del tritio, este radioisétopo representa la
dnica posibilidad existente para realizar un marcado
isotépico del agua (trazador incorporado en la propia
molécula del agua) de forma artificial.

Los inconvenientes mis importantes de este tipo de
trazadores son:

1) Necesidad de autorizacién para la adquisicidn y utilizacién
de los materiales radiactivos.

2) En el caso de isétopos de vida corta, estos %ienen que
adquirirse y utilizarse con fechas fijas.

3) En algunos casos, necesidad de pesados blindajes (caso del
bromo-82).

4) En algunos casos, riesgos para la poblacidn derivados de su

uso, asi como para los operadores gque ejecutan- los
trabajos.

5.4.- Consideraciones sobre riesgos sanitarioes

La utilizaciém de trazadores radiactivos «con fines
hidrolégicos puede llevar consigo, en algunos casos, riesgos para
la salud de las personas, que es preciso tomar en consideracién.
Las normas basicas de sequridad radiolégica recomendadas por el
OIEA en su edicién de 1.982 (29) estin basadas en las
recomendaciones de la Comisién Internacional sobre Proteccién
Radiolégica (36). Dichas normas describen un sistema ge
limitacidn de la dosis que incluye los siguientes elementos(37).
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1) Justificacién

Ccon el fin de evitar exposiciones innecesarias, ninguna
experiencia debe ser autorizada por las autoridades ccmpetentes
a menos que haya la seguridad de que los beneficios resulzantes
son suficientes para justificar el dafio que pueda resultar de la
exposicién a la radiacidén ionizante.

2) Optimizacién

La planificacién y ejecucién de las experiencias
justificadas deben ser realizadas procurando conseguir una
optimizacién de la proteccién contra las radiaciones, de forna
gque las exposiciones sean lo mds bajas posibles teniendo en
cuenta los factores econémicos y sociales.

3) Limites de la dosis anual

Ningin individuo seri expuesto innecesariamente por encima
de los 1limites prescritos como resultado de experiencias
controladas. Los limites prescritos se refi: =2n a la suma de las
dosis equivalentes que resulten de la exposicién externa durante
1 afioc y la dosis equivalente para toda la vida gue se obtenga por
ingestidén de radienicleidos d:rante el afio. Estos son los limites
primarios. Para la exposicidon de miembros de la poblacidn, el
limite de dosis equivalente efectiva (limite primario) es 5 mSv
(500 mrems}. No obstante, en algunos casos en que las dosis de
los mismos individuos se aproximen a este lim‘te durante muchos
afnos, serd prudente tomar las medidas necesarias para reducir la
dosis equivalente para toda la vida a un valor ¢ue corresponda
a una dosis equivalente efectiva media amual de 1 mSv. Por lo
demds, la autoridad competente establecera o aprobaré los limites
autorizados para casos especificos, los cuales deberdn ser,
generalmente, mids bajos gque los limites de dosis primaria,
aungue, en algunos casos, pueden ser iqual a esta. Los limites
autorizados establecidos o aprobados para estos casos especificos
tendrin preferencia sobre los limites de dosis primaria.

La tabla 2 contiene los limites de asimilacién (suma de
ingestién, inhalacién, etc.) maxima-anual para los isétopos de
uso frecuente en Hidrologia. Puede verse que los vol(menes'de
agua con una concentracién igual a la minima detectable que seria
necesario ingerir para alcanzar dichos limites ascienden a cifras
gque son del orden de miles de metros c¢ubicos por afio.
Desgraciadamente, no podemos hacer, dentro de los limites de este
estudio, un andlisis completo sobre los riesgos derivados del uso
de trazadores radiactives artificiales en Hidrologia. Si podemos
decir que, en la mayoria de los casos, estos riesgos son
absolutamente despreciables.' E1 hecho de que estos trazadores
pueden ser detectados a concentraciones tan bajas, comparadas con
las médximas permisibles o con los limites de asimilacién,
permite, casi siempre la eliminacién total de 1lo0s riesgos a
través de un planificacidén adecuada de los ensayos. Esta
afirmacidn se. basa, ademds, en los siguientes puntos:

1) En la mayor parte de los casos, el comportamiento del
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Hcos. Si no es asi, siempre es posible establecer
semicuantativas de dicho comportamiento para las
es mis desfavorables que puedan presentarse. Ello

tdad .

ol

Losﬁéyos con trazadores radiactivos tienen sienmpre un
carfctar transitorilo, es decir, son de corta duracién y no
se rdpiten en el mismo lugar. En la mayor parte de los
casoB, la experiencia termina cuando el trazador no puede
ser ya detectado debido a su dilucién y/o desintegracién
~radiactiva. En el caso de flujos superficiales, esto sucede
al ‘éabo de uno o varios dias. Por tanto, la eventual
expog}gibn de las personas sélo puede tener lugar durante
un 3 empo corto, lo cual perm:.tlria el uso de
concentracxones mayores de trazador sin que se sobrepasaran
los lImites miximos anuales de asimilacién.

2)

3) Una gran parte de los estudios que ze realizan tienen un
carfcter local y afectan a zonas de dimensiones reducidas
(a lo sumo, varics kmé }, ‘sobre las cuales puede ejercerse un
control total tanto en 1o que se refiere a la medida de
los niveles de concentracién, como al uso gque se hace del
agua durante la experiencia. Cuando se trata de estudios de
car§cter regional, el volumen de agua involucrado es
siempre muy grande Y los ensayos se realizan marcando el
agua con concentraciones extremadamente bajas (10 a 100
veces mayores que las minimas detectables), gque aln estén
muy lejos de las concentraciones maximas permitidas.

3) Los. ensaycs no se realizan casi nunca en cuerpes de, agua
destinados al consumo humano de forma que cualquier posible
: tiene un carédcter accidental y esgporédico. En

’;scs se trata de aguas contaminadas o no potabples,

,'que el riesgo derivado ‘de los productos disueltos

iuperlor al del trazador radiactivo.

: se trata de . técnicas en las gque las
concentrg es elevadas de trazador, que tal vez pudieran llevar

consigo " riesgo, se producen s6lo a distancias muy cortas
del punt@SAnveccién y durante un tiempo muy corto 2 partir del
momento inyeccién (el -trazador inyectado se autodestruye
por desi c16n radiactiva).

6.~ RETE} swlt, DEL TRAZADCR EN EL TERRENO

La ficién del trazador en el terreno es uno de los

principa. ictores que limita sus p051b111dades para estudios
hidroldgligs . sobre todo cuando se precisa obtener datos
cuantitatl . Obviamente, este fenémeno tiene mayor importancia
cuando sé& a de aguas subterrdneas, debido al mayor contacto

con los ales sblidos del medio., Dentro de estas, el riesgo
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de fijacién es mayor para medios granulares que para aculferos
de rocas fisuradas.

El mecanismo. mds importante de retencidn del trazador
consiste en la adsorcidn del mismo sobre las particulas sélidas.
El caridcter polar o iénico del trazador i:ega un capel importante
en este fendmeno. Cuando se usa como trazador un elemento gquimico
gue se encuentra presente en el nmedio sélido (por ejemplo, iones
Cl’, Na‘, etc.), se produce también retencidn por intercanmbio
iénico. En el caso del uso del tritio en forma de agua tritiada
las mnléculas d= THO se intercambia con el agua de constitucién
de los materiales del medio (arcillas, yeso, etc.) y, Por otra
parte, pasan por difusidén al intzerior de los poros cerrados
semicerrados. Ambos fendmenos producen un cierto retraso en la
circulacién del tritio con respecto a la fraccidén de "agua mévil"
que viaja a través de los poros, dando lugar a una larga cola de
la curva de paso o de salida del trazador. Sin embargo, este agua

tritiada refleja el comportamiento medio de la totalidad del agua
del sistena

El proceso de retencidn depende la constit. :.6n gquimica @:1
trazador y de los materiales sélidos del medio, asi como de 1l:s
componentes disueltos en el agua y de su pH. En general, se sabe
gue los cationes son retenidos mids fuertemente que los aniones.
Esto se explica por su fijacién a las particulas coloidales
contenidas en el agua, que estan cargadas con signo negativo.
Dentro de los aniones, 1les iones (17, Br  y I° presentan un
comportamiento satisfactorio.

Los fendmenos de retencidén tienen lugar en gran medida de
una forma reversible y producen un retraso en la circulacién del
trazador con respecto al agua, tal como se muestra en la figura
5. En el caso de que se alcance un equilibrio entre el agua y el
medio sélido, puede definirse un coeficiente de reparto del
trazador dado por la relacién:

c ~ .
k= C. (2)

siendo C, ¥y <, respectivamente, las concentraciones del trazador
en el medio sélido Y en el agua. El equilibrio implica gque el
flujo de los &tomos o moléculas de trazador entre agua y medio
s6lido es igual en ambos sentidos.

Si el flujo de agua es de tipo unidmensional, se cumple
aproximadamente (38):
) v

Ve * Tok/p (3)

siendo V., = velocidad del trazador
V = velocidad del agua
p = porosidad

Sin embargo, la aplicakilidad de esta ecuacidén en 1la
prédctica es bastante dudosa porque, en la mayor parte de los
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f-ores, no se alcanza nunca un equilibrio y el

ensayos cf

flujo de gr es mucho mayor en el sentido agua a medio
s6lido fgentido contrarioc. Las curvas -de paso o de
recuperacit *trazador indican siempre pérdidas o retenciones
de este, & HHeden ser despreciable en el caso de flujos
superficiak distancias cortas y muy considerables en el caso
de flujos ; aneos.

Las . 6, 7 y B muestrar algunos ejemplos
cerrespond§ ¥8 a ensayos realizados por nosotros, en los gque
las pérdid eron excepcionalmente importantes. La figura 6
correspend ecorrido de 1 curio de bromo-82 a través de lavas

recientes. IMAistancia entre el punto de inyeccién y el punto
de afloramigitd:

punto debid

plevado valor del caudal drenado (unos 24 m®/s).
Por integry

‘de la curva de salida se calculd que el 91% del

trazador : retenido en 1la roca volcédnica. Este mal
comportaniafffg, del bromo-82 pudo estar motivado, en parte, por
el hecho de; utilizado s6lo una pequefia cantidad de pcrtador

(100 gramo BrNH, ) .
La figN

a. 7 corresponde a la inyeccién de 28 curios de
tritio en

Jstario del rio Guadalquivir de 110 km de longitud.
El efecto las mareas hizo que el trazador tuviera que recorrer
una distan nedla del orden de 3.500 km. antes de salir al mar.
El fondo dgl estuarlo estd cubierto por una potente capa de
arcilla qu:-gue responsable de la fijacién de una gran parte del

tritio. 2 ﬁyrvas corresponden al paso del trazador por 3
estaciones¥ ontrol situadas, respectivamente, a 33, 67 y 106
km de dists & del punto de inyeccién. La pérdida de tritio se
refleja poxs; 8 diferencia entre las &reas de la curva teérica y
exPerlmentn_' Ja relacidén entre ambas &reas de la fraccién de
tritio que 48 "atrapade" por la arcilla. La curva tedrica
correspong omportamiento de un detector conservativo.

La fiEEEN .8 corresponde a la inyeccién de 11 curios de
tritio en EMEMI0lina de un sistema cirstico drenado en una mina
situada a 4 km de distancia. E1 caudal de drenaje era del
orden de /s. la fraccién de trazador recuperado en el
afloramienfN -1a mina hasta el final del tramo medible de la
curva de 3 fue de un 36%. Esta fraccién corresponde al

trazador o

MjS a través de los canales o fracturas de flujo
preferenc-

resto guedd "atrapado" en las "microfisuras" y

} SELECCION DEL TRAZADOR
zﬁas hidrolSgicos que se abordan con trazadores son

tan dlver: ) P8¢ no resulta facil hacer una definicién precisa
de los cr - que deben seguirse para la eleccién del trazador

ESletica, cada problema tiene sus caracteristicas
peculiaredERo diferencian de otros y que deben ser analizadas
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Sigura 5. Efecto de 13 retencidon del trazador en ei terreno sobre 3
curva de paso por un punto determinado.
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Figura 6. Curva de recuperacidn del ** Br inyectado en un lago (1
curio de actividad} después de su recorrido a - 25 de una
formacion de lava (8 km de distancia). Ef 91% del t-_: :or quedd
retenido en estos materales.
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distancia. La mina se encuentra en un sistema cérstico. El tritio

detectado en la mina después de 140 dfas de efectuada I3 inyeccién
representa sélo el 36% del titio inyectado.
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previamente. Es obvio que la seleccién de un

tiene que
hacerse en base a los siguientes criterilos:

1) Disponibilidad. Légicamente se trata’ de un criterio
excluyente.
2) Riesgo sanitario. Debe elegirse, dentro de lo posible, el

trazador que presente el menor riesgo sanitario para la
poblacién. Este menor riesgo sanitario no coincide siempre
con la menor toxicidad o radictoxicidad del trazador,
porgue, a veces, los factores dindmicos del proceso a
investigar hacen que un trazador mas tdéxico presente menos
"riesgo para la poblacidén debideo a su desaparicidén total o
parcial en el camino que va desde el punto de inyeccién al

punto de uso o consumo del agua (caso de radioisétopos de
vida corta}.

3) Condiciones técnicas requeridas, a las cuales nos referimos
més adelante.

4) Aspectos econénicos, que en muchos cases, juegan un papel
secundario.

Bajo un punto de vista meramente técnico, el trazador debe
cumplir una serie de condiciones, que varian de un caso a otro.
A manera de resumen, indicamos a continuacién los trazadores
considerados cono mds interesantes en el presente estudio:

1. Sélidos en suspensién: esporas.

2. Productos quimicos iénicos.
a) I6n Cl'.
b) Ién T .
c) Ién Li*

3. Colorantes. Tt
a) Dicromato sédico.
b) Productos fluorescentes (uranina y rodamina).

4. Elementos activables con neutrones (indio, b;omo, yodo, etc.).

5. Radioisétopos.
a) Yodo-131.
b} Bromo-B2.
c) Oro-198.
d) Cromo-51 como >'Cr-EDTA.
f) Tritio

La idoneidad de estos trazadores para un determinado estudio
de acuerdo con diferentes criterios técnicos de seleccién se
indica, de una forma estimativa {(no rigida) a continuacién:

Duracién de la experiencia

4
TS
,

= Menos de 1 semana: todos menos 5d y Se.

i "

Sttt
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- De 1 semana a 2 meses: todos menos 5b y 5c
- M&s de 2 meses: todos menos 5a, Sb y 5c

Volumen de adqua a marcar

- Menos de 10%/m’: todos.

- Entre 10° y 10°/m’: todos menos 1 y 2a.
- Entre 10° y 107/m%: sélo 4 y 5.

- Mas de 107/m3: sélo S5a, 5b y Se.

Medida "ijin situ" necesaria

- sélo 2, 5a, Sb, 5S¢ y 5d.

Exactitud de las medidas

- Medida cualitativa (mo importa retencidédn parcial en el
terreno): todos.

- Medida cuantitativa (retencidén parcial en el terreno no
deseable):
Flujos superficiales con recorridos cortos (inferiores a
unos 5 Km): todos.
Flujos superficiales con recorridos largos {100 Km o més):
solo 2, 4, 5a(?), 5b, 5d y Se (?).
Flujos subterrdneos en rocas fracturadas y recorridos
largos Yy en rocas granulares: sblo 2a y Se.

-Para detectar fijacién en terreno con medida "in situ": solo Sc

Obviamente, cuando se consideran en conjunto estos criterios
de seleccién, el nimero de trazadores de posible uso para un caso
concreto se reduce mucho y, a veces, sdlo quedan 1 & 2. Esto
ocurre, sobre todo, con el tritio. Hay muchas experiencias que
s6lo pueden llevarse a cabo con este trazador. En otros tipos de
estudios interesa a veces el uso simulténeo de 2 6 mds trazadores
(multitrazado), los cuales deben ser seleccionados de forma que
no se produzcan interferencias de medida.

8. CANTIDAD NECESARIA DE TRAZADOR

La cantidad de trazador que es precisc inyectar en el
sistema para una determinada experiencia tiene que ser definida
durante la fase previa de planificacién en base al andlisis de
todos los datos hidrolégicos disponibles y a la sensibilidad de
la técnica de medida. En Gltimo término, la cantidad de trazador
necesaria vendrid dada por el producto de la concentracidén media
que se desea obtener y el volumen de agua que se precisa marcar

o que, inevitablemente, se marca como consecuencia de la diné&mica
interna del sistema.

La concentracién media de trazador necesaria viene
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determing ;-rincipalmente, por la sensibilidad de la técnica
de medid&’@Me se define como la respuesta R proporcionada por

Ewedida (cuentas por minuto, absorbancia, etc.) por
ghcentracién (uCi/m’ , etc.). Dicha’ sensibilidad se

con conce tfécion conocida de trazador. En muchos casos, no se
necesita @% conocimiento exacto de la sensibilidad, sino que
basta con .valor aproximado de la misma.

se trata de un trazador radiactivo, se definen los
conceptos ¥de concentracién minima detectable (CMD) Y
concentrad;Bn minima medible (CMM) como aquéllas concentraciones
gue proporgionan una respuesta tal gque su desviacién estadistica
correspond_; respectivamente, a 20 y 100 (0 = desviacidén tipica
0 esténdarf,. Obviamente, la fijacién de una concentracién media
adecuada suele presentar dificultades, porque las
caracter{sficas de la técnica de medida son siempre bien
conocidas.=Bin embargo, en algunos casos en que la distribucién
del trazador dentro del cuerpo de agua (nube de trazador) es muy
heterogene&, puede ocurrir gque la concentracién en determinadas
zonas de la nube sea mis baja que el limite inferior de deteccidn
impidiendo la medida completa de dicha nube. Cuando se trata de
realizar medidas "in situ", deben tenerse tanbién en cuenta les
limites superiores de concentracién, fuera de los cuales el
detector no proporcicna una respuesta lineal.

El cilculo o estimacidédn del volumen de agua con el cual el
trazador inyectado se va a diluir durante la experiencia presenta
mayores dificultades, excepto cuando se trata del marcado total
de pequefios cuerpos de agua de renovacidn lenta, como puede ser
el marcado de pequefios lagos o embalses, de la columna de agua
de un pozo,. del agua inyectada en un acuifero durante la recarga
artificial, etc. Fuera de estos casos, los fendmenos de difusién

y de dlspersién juegan un papel preponderante en la d15tr1buc16n
del traza dentro del cuerpo de agua.

En allffinos casos interesa marcar grandes volfimenes de agua
con una cdhcentraczbn constante y uniforme. Esto puede llevarse
a cabo poikﬂos proced1m1entos'

1) Realt!gplén de inyecciones miltiples de trazador al objetec
de -»;: er una réapida d15tr1buc16n del mismo dentro. del

2) ";n del trazador a caudal constante en un punteo del

de agua de caudal Q. 51 el caudal de 1nyecc16n del

-ibcta es C, la concentracién ¢ en el flujo que se
&-§e obtiene por la expresién:

Q ~(4)
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dimensiones y de concentracién, m&s o mencs, uniforme y las
dificultades de deteccién se reducen a la zona de transicién
entre el agua marcada y el agua no mar .:ia. El volumen de =gua
a marcar se conoce previamente y el lculo de la can- -ad
necesaria de trazador no presenta dific. :ades.

Sin embargo, el caso més frecuente es que el trazado. e
inyecte de forma instanténea en un punto del sistema en estudio.
Se forma entonces una nube de trazador cue viaja a través de
dicho sistema de acuerdo con los paranet os hidrodindmicos del
mismo, dejando aparte los problemas de fijacidén del trazador en
el terreno. Debido a los fendrmencs de difusién y de dispersién,
dicha nube aumenta continuarente de tawmafio, con lo cual 1la
concentracién media de trazador disminuye y con el tiempo,
alcanza valores inferiores a la concentracién minima detectable.
La teoria de los fenémenos de difusidén y dispersién es nuy
conpleta y su exposicidédn ocupa grandes volumenes (41 a 49). La
difusién en el seno de una solucidén es el proceso en virtud del
cual los componentes idnicos 0 moleculares se mueven bajo la
influencia de su actividad cinética en el sentido de mayor a
mencr concentracidén. La difusién tiene lugar en ausencia total
de flujo Yy continua hasta que desaparece el gradiente de
concentracién. La masa de trazador gue pasa a través de una
determinada seccién por unidad de tiempo, F, es proporcional al
gradiente de concentracién dC/dx y viene dada por la primera ley
de Fick:

' dc

= -Di-
F ax (5)

Las dimensiones de F son ML'? T' y las de dC/dx son ML*. D
es el llamado coeficiente de difusién y tiene las dimensiocnes

T(m?/s) .

A partir de esta ecuacién y de la ecuacidn de la continuidad
se obtiene la ecuacién diferencial que relaciona la concentracié:
del trazador con el espacio v tiempo para flujo unidireccional,
gue constituye la segunda ley de Fick:

_6.9 =D _—_..ézc :
6t 5x2 (5)

Si la solucién se encuentra en movimiento, entra en juego
el fendmeno de la dispersibn, que deriva de las diferencias de
velocidad del flujo entre los distintos puntos de una misma
seccién. La ecuacidén diferencial que rige el fendmeno de la
dispersién tiene formas diferentes segin sean las condiciones
hidrodinadmicas de partida. Nosotros vamos a limitar nuestra
exposicién a definir de una forma muy elemental los conceptos

bédsicos de dispersién utilizados para estimar 21 tamafio de la

nube de trazador. Para elle vamos a distinguir tres casos
diferentes: 1) flujos superficiales (rios y canales), 2) lagos
Yy embalses y 3) flujos subterrdneos.
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Flujos superficiales

La ecuacidn de dispersién para un sistema unidimensional con
régimen permanente Y estacionario es:

2
sC . ,&C _ &€

St 5x3 6x (7)

siendo x la diferencia, t el tiempo y v la velocidad media del
flujo. Una solucién de esta ecuacién es:

- M -(x - vt)?
C = —— . oX
S(4npt)i? P 4Dt (8)

siendo M la masa o© actividad del trazador inyectado y § 1la
seccién media del flujo. El término anterior a la expresién
exponencial representa la concentracién en el centro de la nube.
La funcién es simétrica con respecto a la distancia x, pero no
con respecto al tiempo t. Es decir, la distribucién del trazador
a lo largo del rio o canal obtenida '"congelando" el flujo en un
momento determinado es simétrica. En cambio, la curva de paso
(concentracién en funcién del tiempo) del trazador obtenida en
una estacidén fija de medida es asimétrica: el tramo inicial de
concentracidn es mds corto gue el tramo final o cola de la misma.

El valor del coeficiente de dispersién D de la ecuacién 8
puede calcularse aproximadarente a través de la ecuacidn
siguiente:

D=6,5 JO.v (9)

la cual esta basada en datos experimentales (49 y 50). Q es el
caudal del flujo de agua. Con este valor de D puede calcularse
la concentracién ‘de trazador en funcién del tiempo o de 1la
distancia al punto de inyeccién por medio de la ecuacién 8.

Lagos y embalses

La ecuacidédn de despersién tridimensional cuando el trazador
se inyecta en un punto de coordenadas X = 0, Y =0y 2 = 0 de un

medio homogéneo e is6topo con régimen permanente y estacionario
es:

582¢C &§2C &§C - &6C = &C = 6C &C
+ + - — — Y em— ] 2
[D'éx’ D’Gy’ D‘az’] [v'éx*vféy 'Gz] st (10)

donde Dx, Dy y Dz son los coeficientes de dispersién y vx , vy,
vz las velocidades medias a lo largo de estos tres ejes,
respectivamente.

La solucién de esta ecuacién (41) permite calcular de
evolucién de la nube de trazador en funcién del tiempo y de la
distancia al punto de inyeccién por medio de la ecuacién:
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M exp(-=X _y? oz |
8(nt)3“ szyo 4Dt 4Dt - 4Dt (11)

C(x,Y:/2,¢t)=

miendo X,y Y z las distancias medidas desde el centro de gravedad
maximo de concentracién de la nube a lo 1argo de los ejes X,Y
2. Lo mismo gque en el caso de la ecuacién 3, el térmlno
I anterior a la expresién exponencial representa la concentracién
existente en el centro de gravedad de la nube de trazador. Si se
tonsidera gqgue la nube se desplaza a lo largo del eje X, 1la
posicién del centro de gravs-ad al cabo de un tlempo t
fporregponderé a las coordenad:. %X, = Vt, = z = 0 y en la
$: ecuacién 11 podrédn substituirse los valores de x, Y 2,

3 espectivamente, por x-vt, y, 2.

X La ecuacién 11 es valida para lagos o embalses no
"estratificados dentro de una zona en la que la nube de trazador
L. tenga Adn unas dimensiones lo suficientemente pequefias para que
'“;no alcance los 1limites del embalse (fondo, superficie vy
T:margenes). Entonces se cumple D = D,. Basindonos en datos
. _experimentales obtenidos por nosotros y por otros autores (15),
> .la dimensidén de la nube de trazador puede calcularse, de una
&-+-'forma muy grosera, a partir de los coeficientes de dispersidn
"Z}dados por las ecuaciones siguientes:

D = 0,296t D,= D= 0,048t (12)

ft?:lendo t el tiempo transcurrido desde la inyeccién del trazador
= 7expresado en segundos. D, D, ¥y D, vienen dados en m%/s.

En algunos casos, cuando la profundidad del lago es pequefia
_omparada con la distancia recorrida por la nube de trazador,
= uede utxllzarse un modelo b1dimensxonal definido por la ecuacién

§3C s¢C _ |
D'Gx"'Dyéy’ *5x 6t (23)

La solucién de esta ecuacién conduce a la expresidn:

M
h/(4nt)’D,D,
h = profundidad del 1lago

conpaty - e g

exp (

"X Esta ecuacién se cumple a partir de una cierta distancia al
spunto de inyeccidén para la cual la distribucién vertical del
gtrazador se hace homogénea.

Muy frecuentemente, el lago se encuentra estratificado y
entonces el coeficiente de dispersién en d1recc1on vert1ca1 D
Btiene un valor que puede oscilar entre 102 Dy 10 ° D_. EI
gcoeficiente D, suele tener un valor varias veces mayor para el
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jayores diferencias entre
hzador en la termoclina.

eplimnién que para el hipslimnién. @
D, y D, se tienen para inyeccién del]

Flujos subterrdneos

los flujos subterréneos,
sidi molecular no puede
lspersidn. El mezclado del
k. coeficiente de dispersién
Blio de la expresién:

Debido a la pequeia velocidad
hay muchos casos en los que la
considerarse despreciable frente a 148
trazador se produce de acmerdo con
longitudinal, D, que se define por

D, =D, + D, (15)

siendo D_ el coeficiente & difusisiiSolecular, D, un parémetro

caracteristico del medio paroso llarip dispersividad intrinseca
y v la velocidad del flujo. -

x 107'° m’/s. Los valores de D, var{in mucho en funcién de las
caracteristicas del acuifero. De fo
los siguientes valores (52):

Entre 5 cm ¥ 100 cm para aren%-
Entre 20 cm ¥ 2 metres para g as

Entre 10 m y 500 m para rocas ¥dsuradas

Los valores de D, para medios ulares son del orden de 5

-aproximada, pueden tomarse

P

De acuerdo con estos valores, B¢
pequefios (inferiores a 1 ma/dia) se
rapidos (mayores de 1lm/dia) D, =.

j:omprueba que para flujos
Fumple D, = D,y para flujos

En medios homogéneos {no estrafficados) se cumplen D, = D,.
Los valores de D, D, puedem ser en@El 1,5 y 10 veces mis bajos
que los de D, dependiendo de la velflddad del flujo. La figura 9
indica los valores aproximdos de fos coeficientes en funcién
anulares homogéneos. Para
0s los valores pueden ser

1

medios heterogéneos y largos reco
varias veces mayores.

En el caso de un flujo subj X

xé&neo de lineas de flujo
paralelas y velocidad constante, pu 1 utilizarse las ecuaciones

11 y 14 para estimar la extensién fiada nube de trazador, segln
que se trate de un medio hgéneo o estratificado,
respectivamente. En este segundo i, h representa el espesor
de la capa permeable a través de Hrual viaja el trazador, la
cual debe encontrarse comfinada efffe dos capas impermeables.
Para acuiferos estratificados del PR
la ecuaciédn 11 perc comsiderand®

Wyalores de D, D, D, que
correspondan a la dindmica global

odo el acuifero.

TR i‘;.",‘ . . cToO T T T T e
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Figura 9. Valores aproximados de fos coefiz'-ntes de dispersién D,,
D, v D, en un medio homogéneo en funcidn ze |a velocidad del flujo.
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Las técnicas isotopicas, una
herramienta eficaz para el diagnéstico
y evaluacion de las aguas subterraneas

Luis Genzdlez Hita
Lus Felipe Sanchez Diaz

Instituto Mexicano de Tecnoiogla del Agua,
Coordinacon de Tecnoiogia de Sistemas Hidraulicos

En las aftimas decadas, /as aguas sublerraneas se han constiluido en una fuente de
abastecimiento imprescindible para el desarrollo de las socciedades. La explotacion de
estos recursos hidrdulicos ha propiciado su vulnerabiidad, en cuanto a la degradacién
de su calidad y a sv agolamiento como recurso. Por la imporlancia que revisten ef
diagnéstico y la evaluacidn actualizada de las aguas subterrdneas, en este trabajo se
presentan las particufaridades de las técnicas isotépicas como und herramrenta eficaz,
complementaria de los métodos cldsicos, que abre una dimensidn a la solucidn de
problemas y contnbuye a una mejor comprension del camportamiento del agua en los

diferentes dmbitos del ciclo drologico.

Durante los ultimos 100 afos, las aguas subte-
rraneas han llegado a constituir una fuenle cada
vez mas importante de abastecimiento para usos
domeésticos, agricolas e industriales en todo el
mundo. A elle han contribuido la presencia casi
ubicua de formaciones acuileras, la calidad de
las aguas subterrdneas y el mejoramiento en las
técnicas de perforacion de pozos.

La explotacion de los recursos hidraulicos sub-
terraneos ha motivado, en gran parte, el desarrolio
sostenido de las sociedades y también ha propi-
clado que la vulnerabilidad de dichos recursos se
incremente, en cuanto a la degradacion de su ca-
lidad, o bien en lo concerniente a su agolamiento.

En vista del interés que reviste el diagnéstico
y la evaluacidén actualizada de las aguas suble-
rraneas, a continuacidn se emiten algunas particu-
laridades sobre el uso de las técnicas isoldpicas
en la gechidrologia, como una herramienta que
no suple, sino por el contrario, complementa a
los métedos clasicos de esla disciplina. Se ha-
ce especial hincapié en l0s is6lopos ambientales,
constitutivos del agua, que permiten el estudio

regional de las aguas subterraneas. Se incluye
una descripcion somera de los mélodos analiti-
cos de medicion empleados en el laboratorio de
hidrologia 1sotdpica del Instituto Mexicano de Tec-
nologia del Agua (IMTA). Se citan algunos de los
principales temas de investigacién con técnicas
isotdpicas y se presenta un caso de estudio es-
pecifico la Comarca Lagunera. Por Ultimo, se
presentan algunas conclusiones al respeclo

Las técnicas Isotépicas aplicadas a la
geohidrologia

De manera clasica, los patrones de flujo en un
sistema se deducen mediante invesligaciones in-
directas, por ejemplo, la direccion de flujo en un
acuilero se establece a partir de tas equipotencia-
les del agua en la zona saturada y la transmisivi-
dad, a través de informacién derivada de pruebas
de bombeo. En todas las investigaciones geohi-
drologicas, el punto de parlida es suponer que el
principio de continuidad en el agua se verifica en el
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medio fisico. Sin embargo, no es posible obtener
identificaciones directas del agua misma.

Las tecnicas isotopicas permiten resolver par-
cialmente esta limitacion, ya que proporcionan in-
formacion sobre el tipo, origen y edad del agua
subteiranea. Para este fin, los isélopos consli-
tutivos de las moléculas de agua (30, 24, 3H)
retnen las condiciones ideaies como trazadores
de las mismas moléculas dei agua.

Por técnicas isotopicas se entiende el empleo
de isOlopos estables o radiaclivos exislentes en
el medio ambiente, tanto de ongen natural como
artificial, de trazadores radiaclivos inyectados ar-
tificialmente y de instrumentacidn generadora de
radiaciones ionizanles.

En las aguas subterraneas se pueden constalar
algunos aspectos generales sobre la distribucion
de eslos isGtopos si el contenido isotépico no
cambia dentro del acuifero, éste reflejara el origen
del agua subterranea. Si por el contrario, e! con-
tenido cambia a lo largo de la direccion de flujo,
entonces reflejara la historia del agua. El origen
comprende la localizacién de las zonas, perlodos
y procesos de recarga; la historia, los procesos
de mezclado, de mineralizacidn y ios mecanismaos
de descarga

La aplicacion artificial de radioctrazadores pue-
de proporcionar, en teoria, informaciéon similar v,
aun en casos de estudio especificos, datos mas
practicos y precisos que los isétopos ambientales.
Sin embargo, cada tipo de trazador cubre esleras
de aplicacién distintas en extension y alcance: los
radictrazadores adicionados artificialmente, por lo
general se emplean en un nivel de microescala,
para dilucidar problemas de Indole puntual, espa-
cial y temporalmente hablando. En contraste, tos
isélopas ambientales permiten abordar a escaia
regional, cualquier problema geohidroldgico sin
timitaciones de tiempo y espacio.

Los is6topos mas comunmente utilizados en
geohidrologia son, como ya se menciond, jos
conslitutivos de ias moléculas de agua, por ser
conservalivos en un intervalo amplio de tempera-
turas (‘80, *H, 3H). Adicionaimente, otros iséto-
pos ambientales existenles en el agua, en forma
de compuestos disueltos (*C, 13C, 35, BN),
son extremadamente valiosos para el estudio y
diagnéstico del ciclo hidrolégico.

La hidrologia isotopica puede aplicarse como
una metodologia de aproximacion independiente
para la solucidon de problemas especificos, sin
embargo, las investigaciones que incluyen una
combinacion de informacién hidrolégica, geohi-
drologica, hidroquimica e isotdpica conducen a

resultados ¥ conclusiones mas seguras y confia-
bles (Payne. 1938).

En la actualidad la hidrologia isotdpica es una
ciencia tipicamente interdisciplinaria, que se em-
plea de manera habitual en las invesligaciones
hidrologicas, no obstante estar sujeta a una evo-
iucién cientifica permanente,

Isétopos estables constitutives del agua

Generalidades

Como es sabido, el hidrégeno natural esta forma-
do por mezclas de sus isétopos 'H (protio), *H
(deuterio) y 3H (tritio) y el oxigeno por 160, 170y
180. En la naturaleza el ' H y '°0 son los compo-
nentes mayorilarios, de forma que la especie mole-
cular mas abundante del agua es la que cofrespon-
de ala combinacién de ! f, 180. Pero, ademas de
esta especie molecular existen otras mas pesadas
que incorporan un 4tomo de ? # (también se deno-
ta con la letra D), de 180, 170, u otras combinacio-
nes de estos isdtopos. Las moléculascon "0 dlas
gue incorporan dos componentes minoritarios no
son de interés para la hidrologia por encontrarse
en una proporcién despreciable en comparacion
con las moléculas DHOy H;'80.

Las proporciones medias de las tres especies
moleculares de interés hidrolégico, en el agua del
mar son {Araguas y Gonfiantini, 1989):

H,'60: 997 680 partes por miltén
HD'%0 . 320 partes por milion
H3'60: 2 000 partes por millon

La denominada relacion isotdépica R esta defi-
nida por la expresion,

R = Nm. de moléoutas el tipo VHDO o1 H, 180
- NGm. de moiéculas del ipo ' H, 160

La relacion isotépica del agua en la hidrosfera
es variable, porque depende de la evolucion ex-
perimentada con anterioridad por las moléculas,

. desde que escaparon del océano hasta su llegada

al lugar del muestreo.

A fin de expresar de lorma homogénea las va-
riaciones de dicha relacion, lue preciso definir una
muestra de agua patron que sirviera de referen-
cia para los distintos laboratorios dedicados a la
medicién del contenido isotdpico de muestras de
agua natural. Para ello, se prepard el llamado
“patrdn medio de agua del mar” conocido como
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SMOW (de sus siglas en inglés, correspondien-
tes a Standard Mean Ocean Water) {Inlernalional
Atomic Energy Agency, 1963). La primera version
fue originaimente preparada por H. Craig a partir
de muestras de diferentes océanos, lomadas a
profundidades comprendidas entre 500 y 2000 m
(Craig, 1961).

Este patron de referencia ha sido reproducido
posteriormenie, de manera regular, par el Orga-
nismo Internacional de Energia Atomica.

Las variaciones de la relacion isotépica para
oxigeno ¢ deuterio, con respecto ai patréon SMOW,
se expresan como desviaciones en por mil (%o},
mediante la expresién-

rS(%o) = Hmueslra - RSMOW % 103 (1)
RSMOV

El valor de § puede ser posilivo 0 negativo,
dependiendo de si la muestra tiene mayor 0 me-
nor relacién isotopica que el SMOW. Una & posi-
uva indica, por tanto, mayor concentracion que el
SMOW en el is6topo pesado correspondiente (*80
6 D)

Fraccionamiento 1SolopIca

La desviacidén & en las aguas metedricas vaifa
entre limites amplios debido a diferentes causas.
Una es el Iraccionamiento producido durante los
cambios de eslado, el cual es motivado por la
diferencia de presion de vapor de las ires especies
moleculares. Si designamos por p a esla presion
de vapor, se cumpie:

p(*H,'%0) > p(*H®0) > p(* HD'¥0)  (2)

La presion de vapor determina la velocidad de
evaporacion o de condensacién del agua. Por
tanto, las moléculas ligeras (*H'60), que lienen
mayor presidn de vapor, se evaporan mas rapido
y se condensan méas lentamenle que las moléculas
pesadas, es decir, presentan una tendencia mayor
a permanecer en la fase de vapor durante el cam-
bio de estado. El factor de fraccionamiento a se
define por la expresion:

Rp
aa(B)= 32 (0 75

Y expresa la relacién isotopica en la fase o
compuesto B relativo al del A. Este coeficiente
indica enriquecimiento {a > 1) 0 empobrecimiento
(a < 1) del isétopo pesado en B con respecto a 4.

En general, los electas isoldpicos son pequenos:
a # 1, por lo cual, !a desviacién de a respecto a 1
es por definicién el coeficiente de enriguecimiento
Isotopico ¥ se emplea con frecuencia en hidrologia
isotdpica.

e = (a — 1) x 10°(%0) (4)

Si se cumple la condicién de equilibrio entre fa-
ses (evaporactdn o condensacidn en condiciones
de equilibrio), el coeficiente de fraccionamiento
equivale al cociente entre las presiones de vapor
de las dos especies moleculares consideradas.

El valor de a es mayor que la unmidad y aumenta
a medida que disminuye la temperatura a la cual
se produce el cambio de estado. Portanto, enla
lase de vapor, la relacién 1sotopica es menor que
en la fase liquida y el valor a es mas negativo que
el de ésla.

Cuando un sistema binarig, como las mezclas
de H,0 con DHO o con H3'%0, se encuentra en
un estado lermodindmico en el cual 1as dos fases
{liquido y vapor) pueden coexislir, las proporcio-
nes de los componentes de ambas fases estan
determinadas por {a tendencia relaliva de cada
componente a pasar de una fase a otra de acuerdo
con su presion de vapor. Entales condiciones, las
dos fases se encuentran en equilibrio, vy el valor
de o petrmanece constante. Pero si la energia
del sistema se modifica por calenlamiento o en-
riamiento, el valor de o se modifica también. Si
esle proceso es muy lento, se conserva la cons-
tancia de este coeficiente. Cuandc el cambio de
estado se produce en condiciones de equilibrio,
las concentraciones de 80 6 D, asi como las
desviaciones de a, se modifican en cualquiera de
las.fases, a lo largo de una linea que cbedece a
la ecuacion

bp = 8418 (5)

En la naturaleza, el fenémeno de condensacion
ocurre en condiciones muy préximas a las de equi-
librio, pero éstas no se mantienen casi nunca en la
evaporacién. Cuando ef cambio de estado se ie-
aliza en condiciones de ng equilibrio, el fracciona-
miento isotopico aumenta proporcicnaimenle en
mayor magnitud para el 180 que para el Dy, por
tanto, la relacion DHO/ H, Y80 en la tase de vapor
es mas baja que cuando existe equilibrio. Como
consecuencia de ello, la pendiente o coeficiente
angular de la recta anterior es menor que B {entre
4 y 6, seguin los casos) (véase ilustracion 1). Es-
te fendmeno esta motivado por el efeclo cinético
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1. Variaciones naturales dei contenido de 2H y 'O en el ciclo
hidroldgico
Ouigens - 18
3

O 1§ -1Q
l i 1 1

Agua precimtads a oaya atura

Vapor ge agus & % %

inherente a la transferencia de moléculas de una
fase a otra, en la cual intervienen los coeficientes
de difusién de las distintas especies moleculares,
que son dilerentes.

Composicion 1soldpica de la aguas meteéncas

La composicién isotdpica del agua del mar es
muy uniforme {valor é proximo a cero), excepto en
areas concretas de dimensiones reducidas, donde
pueden producirse variaciones significativas debi-
do a ta acumulacién de aguas continentaies (por
ejemplo, desembocaduras de rios) o cuando hay
un electo de evaporacion (mares interiores, bahias
muy cerradas, etc.), En la ilustracion 2 se mues-
tran los rangos tipicos de variacidn en el contenido
dei deuterio para diferentes lipos de agua de for-
macién natural. Las variaciones correspondientes
en et contenido de oxigena—-18 son similares.

El proceso de transporte del agua del mar hacia
los continentes conlleva la evaporacién de aquélla
para formar la nube y la condensacién postetior
del vapor. Estos tenémenos dan lugar al fraccio-
namiento isotépico de las especies moleculares

2 Variaclones naturales del contenido de deutario en diferen-
tos tipos de agua

SMOW - Esthndar

— Agua de sy

— -

Yap o8 ague

———y Livvm

Navs
Rice y wgee

existentes en e! agua. El raccienamiento produ-
cido por evaporacién del agua de! mar hace que
la nube formada tenga siempre valores negativos
con respecto a ella. Como drcho fraccionamiento
aumenta al disminuir la temperatura, 1a nube sera
tanto méas negativa cuanto mas baja sea la tem-
peratura de evaporacion Como la evaporacion
se produce en condiciones de no equilibrio, se
origina un electo cinético adicional que hace que
la nube y las precipitaciones subsiguientes produ-
cidas a expensas de {a misma no obedezcan a la
ecuacion §p = 8d,g, sino que caen dentro de una
linea cuya ecuacion es ’

dp =88 + 10 (6)

Esta ecuacion es valida para la mayor parte
de las aguas metedricas del globo. pero hay mu-
chas zonas donde no se cumple, por ejemplo,
en regiones litorales, islas pequenas y areas que
reciben frentes nubosos procedentes de mares
interiores. La ordenada en el origen de valor 10
en la ecuacion anterior se denomina exceso de
deuterio,

La composicidn isotopica de las precipitaciones
gue ocurren sobre los centinentes depende de la
historia del agua, gue se inicia en el momento
de salir del mar y termina cuando se colecia la
muestra (Fritz y Fontes, 1980) A medida que
la nube avanza, va perdiendo agua por conden-
saciones sucesivas hasla que el frente nuboso
pierde su aclividad. Puesto que las moléculas
pesadas H DO y H,'30 condensan de torma pre-
ferente, la nube se va empobreciendo en estas
dos especies moleculares. Esto hace que las
precipitaciones tengan valores § mas negativos a
medida que se alejan de la fuente de produccion
de vapor (véase ilustracién 3).

Los acéanos son las fuentes de produccion de
humedad, por 1o cual, ia precipitacion pluvial en
las planicies costeras no difiere sustancialmente
de la precipilacién oceanica, pero a medida que
la humedad es transportada hacia los continentes,

3. Concentracidn de deuterio en tuncién de la latitud y attitud

6000 87 %
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se produce un empobrecimiento de los isdlopos
pesados. Una parte importante de la humedad
precipitada reingresa a la almosiera, por etecto de
la evapolranspiracion, sin experimentar fracciona-
miento isotopico adicional; es decir, retorna con fa
misma composicién isotdpica con la cual se preci-
pita. Por ello existien correlaciones sencillas, entre
los valores delta promedio de la preciptacion y
la temperatura En la ilustracién 4 se muesira
la variacién de la ;3 del agua de lluvia versus la
temperatura, observada a escala global por W.
Dansgaard, en estaciones del Océano Atlantico
{Dansgaard, 1964),

La mayor parte del vapor atmosférico se produ-
ce en las regiones de los vientos alisios, situados
alrededor de una latitud de 20°N y S. Estas regio-
nes de produccion prelerencial de vapor de agua
se desplazan hacia los polos en verano y se alejan
en invierno por efecto térmico. Este hecho, junto
con la menor temperatura ambiente de-invierno
(mayor coeficiente de lraccionamiento), hace que
las precipitaciones de la mayor parte de |os puntos
de! globo sean mas negalivas en invierno que en
verano.

Ademas de los fendmenos relatados, la com-
posicion isotépica de las precipitaciones liquidas

4. 6190 vs. temperatura medla anual en diferantes latitudes
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puede modificarse, en el mismo momento en que
se produce, por las dos causas siguientes’

e El intercambio isotdpico con el vapor aimaos-
férico previamente existente Este fendmeno
influye sélo durante los momentos iniciales de
la precipitacion porque, luego, 1a atmdsfera se
satura de vapor de igual composicion que esta
ultima.

e La evaporacion parcial de las golas de agua
durante su caida al suelo. Como en el caso
antenor, atecta sélo en los momentos iniciales
de la precipitacién, cuando la atmosfera no se
encuentra saturada de vapor. Su electo es el
de aumentar la concentracion de isdétopos pe-
sados, dando valores excesivamente positivos
Este fenomeno es importante en el caso de
precipitaciones de corta duracién ¢ de poca
intensidad.

Otro factor muy importante que influye en ia
composicion isotépica de las precipilaciones de
areas montanosas, es el lamado electo de altitud,
derivado de la mayor velocidad de ditusion de
las molécuias ligeras en la atmdstera durante el
desarrollo vertical de las nubes y del aumento de
la condensacion del vapor de agua a medida que
disminuye la temperatura. El resultado es que las
precipitaciones de cotas mas elevadas son més
negativas; la proporcion de cambio es del orden
de 0.3 por mil para el 80 y de 2.5 por mil para
el D (valores-§) para cada 100 m de dilerencia de
altitud (véase ilustraciones 3y 5).

A pesar de los factores indicados, las preci-
pitaciones de cualquier punto del globo tienen
una composicién anual media caracteristica, que
se repite afio tras ano con variaciones pequenas
{véase ilustracién 6).

Otros laciores que causan fraccionarmento

La composicion isotépica de las precipitaciones
puede maodificarse durante el proceso de infiltra-
cidén, como consecuencia de una evaporacion par-
cial de la misma. El resultado es que el agua se
hace mas pesada (valores § mas positivos) y los
puntos del diagrama que relacionan los valores ép
y 815 caen a la derecha de la linea correspondiente
ala ecuacion §p = Béyg + 10, es decir, sobre la Hla-
mada linea de evaporacion de coeficiente angular
menor que 8 y de exceso de deuterio menor que
10. La evaporacion del agua puede producirse por
acumulacidon previa en la superficie 0 bien una vez
que se encuentra en la capa superficial de la zona
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5. Contenldo de ?H de la precipitacién media mensuel ¢con el
perfil de altitud en 1a direccion W-E
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no saturada. El efecto es similar y el grado de
enriquecimiento isotdpico depende de la {raccién
de agua que se evapore (vease ilustracion 1).

Como consecuencia de las variaciones estacio-
nales de los valores 6§ en las precipitaciones, se
comprende gue la composicion isotdpica de las
aguas subterraneas depende del periodo del afno
en que se produce la recarga. Pero, como este
periodo se conserva de lorma regular, las aguas
infiltradas suelen tener una composicion isotdpica
mas 0 menos constante.

En el caso de las aguas sometidas a eleva-
das temperaturas en el subsuelo (aguas terma-
les), suele producirse un intercambic isotépico
significativo entre el oxigeno del agua y el del
medio rocoso {silicatos, carbonalos, etc.). Como
en general el oxigeno de la roca tiene un valor
& préximo a cero por mil y el dei agua suele ser
negativo, el valor de esta ullima se aproxima a
cero. El fenédmeno es facil de apreciar porque en
el diagrama (ép vs 6;15) los puntos se desplazan

de la linea de aguas metedricas de forma paraleia.

al eje de la §p, ya que este Gltimo no varia (véase
ilustracién 1).

Otra lactor importante en algunos casos es el
que permite identificar aguas antiguas de épocas
pasadas mas Irlas (perfodos glaciares) basdndose
en sus valores & excesivamente negativos. Eilo
es consecuencia del aumento del fraccionamiento
cuando disminuye la temperatura

Tritlo amblental
Generafidades

El tritio (T) es un isétopo radioactivo del hidrogenco
con numero de masa 3 (3#) que se desintegra por
emisién de particulas beta de una energia maxima
de 18 KeV, con un periodo de semidesintegracion
de 12.43 anos.

La epresencia del tritio en las precipitaciones se
debe a ias siguientes causas’

e Emisidn directa por ei sol a razén de 0 12 ato-
mos/s/cm-= de superficie solar.

» Reacciones nucleares producidas en la alta at-
méstera por interaccién de los rayas cosmicos
cen el nitrdgeno y otros gases, variando la velo-
cidad de produccién entre t y 1.5 atomos/s/cm?
de supefrficie terrestre,

e Explosiones termonucleares (reacciones de tu-
sion de bombas de hidrdgeno) producidas en
la aimosfera entre 1952 y 1963 y con menos
frecuencia en tiempo reciente.

Las dos primeras fuentes de produccion de es-
te elemento (origen cosmogémco) han actuado
permanentemente, produciendo concentraciones

6. Contenido de ?M en la precipitacién media mensual de Ho-
henpei Benberg (RFA), promedio pesado mensual de ?H y
temperatura media mensual en el periode 1971 a 1977
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Fuente Suchie, W, 1960
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medias en las precipitaciones comprendidas en-
tre 2 y 10 unidades de tritio (U.T.), dependiendo
del lugar. La unidad de tritio corresponde a una
relacion en numero de atomos presentes T/H =
108 y equivale a 3 2 x 103 microcurios por m* de
agua

Trtic de ongen termonuciear

Las explosiones nucieares liberaron en la atmos-
fera grandes canlidades de tritio, de forma que las
concentraciones en las precipitaciones llegaron
a alcanzar valores de hasta mil veces mayores
que los existenles con anterioridad a los ensayos
nucleares El tritio liberado en ta almdslera en
forma de hidrégeno da jugar a la formacion de
moiéculas de agua del lipo THO, y se incorpora
como tal al ciclo hidrolégico.

Cuando una masa de agua queda aislada en
el subsuelo, después de su infiltracién, su con-
centracion de tritto disminuye de acuerdo con el
periodo de semidesintegracion de este isdlopo.
Debido a este proceso de desintegracion natu-
ral, las concentraciones de tritio en aguas infil-
tradas con anterioridad a 1952 son dilicilmente
detectables en la actualidad y, de forma inversa,
la presencia de tritio indica infiltracién o recarga
producida durante el |lapsc lermonuclear.

Durante el periodo 1952-1981, la concentracion
de tritio en las precipilaciones de cualguier punto
del globo ha variado dentio de limites muy am-
plios. Esta variacidn ha sido motivada, principal-
menle, por las causas siguientes’

s Frecuencia e intensidad de las explosiones ter-
monucleares, representadas por el numero de
megatones detonados durante cada ano. Estos
factores determinaron la aparicidon de picos de
concenlracion en 1954, 1959, y scbre todo, en
1963, siendo este ultimo derivado del elevado
nomero de ensayos realizados en 1961 y 1962
{véase itustracién 7).

e Lugar de realizacidn de los ensayos, que en su
mayor parte, cofresponden al hemisferio norte.
Par esta razdn las concentraciones producidas
en este hemislerio fueron muy superiores a las
del hemislerio sur.

¢ Oscilaciones estacionales como consecuencia-

de los flujos existentes en la estratéstera, donde
se almacena la mayor parte del tritio liberado,
mezctado en la tropdsiera, de donde es arras-
trado por las precipitaciones. En el hemisferio
norte estos lendmenos se traducen en la apari-
cién de un pico d > mayor concentracién durante

7. Varlacién de tritio en Ottawa, Canada
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los meses de mayo 0 junio y otro de menor
concentracidn en diciembre o enero, el primero
es 1 4 veces mayor que la concentracion media
anual y el segundo, unas 0.4 veces inferior a
dicha concentracién.

Aparte de los electos indicados, hay otros fac-
tores que influyen en la concentracién de tritio
en las precipitaciones, tales como la latitud (la
concentracion aumenta con ésla) y el grado de
continentalidad (mayor concentracién al aumentar
la distancia al mar}. En las zonas costeras se
produce un intercambio entre el vapor de agua
local procedente del mar y el agua de tos frentes
nubosos haciendo que la concentracidn disminu-
ya. Esto es consecuencia de que la concenlra-
cién en el agua de mar es muy baja (10 0 mas
veces menor gue en las precipitaciones locales)
(Erikssan, 1965; Plata, 1972 e international Atomic
Energy Agency, 1967).

En la actualidad el hemislerio norte tiene con-
centraciones de tritio mucho mayores que 10s va-
lores correspondientes al hemisferio sur. En la
Hustracidon 8 se muestra un ejemplo de ta distribu-
cién global de tritio, monitoreado por la red mun-
dial de estaciones del Organismo Internacional de
Energia Atémica y la Organizacién Meteoroldgica
Mundial (Wilsen y Ferguson, 1960).

Carbono - 14
Generahdades

El carbono-14 es un isélopo radiaclive que se
desintegra por emisién de particuias beta de 156
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3. Distribucion global de tritio (valores promedio para 1963)
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KeV de energia maxima, con un periodo de semi-
desintegracion ¢ ,, de valor de 5 730 afios. Este
isdlopo se genera de forma continua en la alta
atmosfera, por interaccion de los neutrones libera-
dos por la radiacion cosmica con el nitrégeno-14,
de acuerdo con el proceso.

Uy tn—-YHc+p (7)
{n = neutrén, p = proton)

La mayor parte del 14C se produce a una altitud
media de unos 1 600 m y llega a la superficie
terrestre en forma de CQ,. Entra a formar parte del
ciclo bioidgico del carbono, distribuyéndose, por
tanto, entre la atmdsiera y todos los seres vivos.
La composicion natural del carbong se indica en
el cuadro 1.

Es un hecho aceptado universalmente que la
tasa de produccion de *C en la aiméstera se
ha mantenido constante, al menos, durante los
Gltimos 10 000 anos (International Atomic Energy
Agency, 1968). Ello implica la constancia del flujo
de rayos cosmicos que irradia la atmdsfera. En
cualquier caso, las variaciones posibles ocurridas
son pequenas y no influyen en la datacién de

1. Composiclén natural y algunas propiedades de los isétopos
del carbono

Nichdo Peso del Tipo de Energia Vida Abundaneia
1IS61000 decarmnente  mauma media natural
(12¢=12) (MeV) %)
16¢ 10 01700 d. 190 19103 -
e 1101114 c - 093 204m -
12¢ 12,00000 estaciy - - 28 39
Ne 1300335 estable - - 111
lac 14 00324 8- 0156 57300a 1g 10
3¢ 15 00940 g, 7 9 8(8=) 229 -
' 53() -
16 ¢ 16 00963 - 07s M -

£l valor esla basado en la concentrackdn aimosténca de 11 ¢ de 02 Bajg
de cabano  El carbono de los matenales tosiles, sedimentos mannos y
materiaes geologcamente antikguos no contiene (4 C

las aguas subterraneas, donde son mucho mas
importantes los errores derivados de olras causas.

El tiempo medio de permanencia del ''C en ia
atmosfera es inferior a 5 anos y su intercambio con
el de los seres vivos es muy.rapido. Debido a esta
renovacion tan rapida del ''C’ en comparacion
con su vida promedio (5 730/in 2 = B 267 afios),
la aclividad especifica (microcurios por gramos
de carbono) del mismo en la atmdslera y en to-
dos los seres que participan del ciclo bioldgico,
sé manliene constanle para cualquier lugar de la
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Tierra (Olsson, 1968). Dicha actividad especifica
tiene un valor medio de 13.56 desintegraciones
por minuto por cada gramo de carbono

Cuando el carbono queda aislado ae’ ziclo bio-
l6gico por la muerte del ser vivo o, en el caso
del agua, por infiltraciéon de ésta, su actividad
especifica disminuye en luncién del tiempo, de

acuerdo con Ia ley exponencial de desintegracion

radiacliva dada por la ecuacion.

RY)

Ay = Age™™, obien 4, = dge~F0¥Un (g
siendo
Ay = aclividagd al cabo del tiempo ¢
Ag = aclividad inicial.
A = constante de desintegracion.
ty 2 = periodo de semidesinlegracion

Teniendo en cuenta et valor de t;,, indicado
anteriormente para el carbono, la edad ¢ de una
determinada muestra viene dada por la expresion

t = 8267In # (9)

<1t

La aclividad inicial Ay se obtiene a través de
un patrdén universal de acido oxalico preparado
con carbonho de 1950, exento de C de origen ter-
monuclear, por el National Bureau of Standards.
La actividad 4, se expresa como tanto por ciento
de la correspondiente al patron 4g y la ecuacion
anterior queda de la forma:

100
= 7in—— 1
t = 8267In o~ (10)
Pimn = tanlo por ciento de actividad de la mues-
tra respecto al patron de carbono moder-
no.

Reacciones que alteran la actividad especifica

Cuando el carbono de la muestra permanece in-
alterado durante el perfodo transcurrido desde su
aislamiento dei ciclo bioldgico, hasta el momenlo
de realizar la toma de la muestra, ia ecuacién (9)
conduce a buenos resultados. Esto ocurre con
frecuencia en el caso de testos de seres vivos,
sobre todo cuando se trata de carbono organico.
Por lo que toca al agua, la datacion se realiza a
partir del carbono—14 asociado con las especies
carbonatadas del agua (C0O, e i6n bicarbonato).
Inicialmente, el YC llega al agua por disolucion
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de CO, moderno durante Ia precipitacién y sobre
todo durante el proceso de infiltracién. La presion
parcial de CO, en la atmoslera es del orden de
1025 atm, mientras que en la capa superficial del
suelo es de 10 a 100 veces mayor (102 atm). Esto
se debe al CO, aportado por las plantas en su
proceso respiratorio y la descomposicion de sus
restos. Por tanto, la mayor parte del C0O4 arrastra-
do por el agua durante su infiltracidn procede de
esta capa superficial (carbono biogénico).

En el agua subterranea el carbono se encuentra
presente en torma de bidxido de carbono disueito,
ién bicarbonato e idn carbonato. De acuerdo con
el valor del pH mas usual de ias aguas subte-
rtaneas, la forma de i6n carbonato rara vez se
encuentra de manera natural; por lo cual la aten-
cién se centra en el idn bicarbonato y el bidxido
de carbono (véase ilustracién 9).

Cuando el agua se precipita sobre la superficie
del terreno, contiene bidxido de carbono disuelto,
el cual a su vez forma acido carbénico. Sin embat-
go, el agua &n contacto directo con la atmaésfera
no puede disolver mas de 1.2 mmotes de HCO4/,
no obstante, es comin encontrar valores superio-
res en el agua subterranea. Esto se debe al hecho
de gue durante el proceso de percolacién, el agua
de lluvia al atravesar fa zona de aereacion, ab-
sorbe el bioxido de carbono de origen bicgénico
hidrolisado, en {forma de iones carbonato y bicar-
bonato. Los principales procesos que ocurren en
la zona saturada, se representan en un diagrama
de bloques (veéase ilustracion 10).

Como se sabe, el agua con exceso de CO,
disuelto es quimicamente activa y reacciona con
los carbonatos existentes en el medio sdlido de
acuerdo con el proceso

COsCe + 1M CO; + Hy0== (MCO3H™ + CO’H™)
+ Catt (1

Los carbonatos del medio son de formacion
muy aniigua y, salvo casos excepcionales, estan
exentos de *¢. Por tanto, al producirse esta

9. Variacidén natural de las especles carbonatadas en funeidn
del pH medic

100
a0
80
@ HC0, HCO, COs
20
A S D
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aportacién de carbono antiguo, disr:nuye la ac-
tividad especifica del carbono total. De acuerdo
con el proceso anterior, todo el carbono existente
en forma de CO; y la mitad de! que esta en torma
de bicarbgnato serian del tipo biogénico, es decir,
apoftado por el agua durante su infiliracién  Por
tante, con un analisis quimico simple del agua
bastarla para determinar un factor de correccién
de la edad, pot efecto del aporte de carbone an-
liguo procedente del medio Pero el proceso es
todavia mas complicado. Una vez que se alcanza
el equilibrio definido por la ecuacion (11) dentro de
la zona no saturada, se liene un sistema, formado
por agua que contiene CO,y CO3f~ en equilibrio,
en contacto con una lase gaseosa gue contiene
C0, moderno. En tales condiciones, se produce
un intercambio isotapico entre dicho €O, y las es-
pecies carbonatadas del agua, del tipo siguiente.

CO3H™ + M CO="CO3H~ + CO;, (12)

La constante de equilibnio de este intercambio
depende de la presion parctal de O, en la zona
no saturada y de la lemperatura Su resuitado es
un aumento de la actividad especifica del *C en
el carbono total del agua.

Aparte de los procesos anteriores, hay otras
reacciones quimicas que pueden producirse en
el subsuelo y que pueden alterar ia actividad es-
pecifica del carbono-14 del agua. Estas son las
siguientes:

o Metecrizacion de siicalos

(§i04)3Cadly + M COy + H,0== Ca*tt + 21 CO;
+ .'”203 + 251-0'2
(13)

La transformaciéon de CO2 en COH~ rompe
el equilibrio de las espectes carbonatadas, y
puede dar lugar a la precipitacién de carbona-
los.

o Disofucidn de carbonatos por dcidos humicos

CO3Ca + (himicos) == Ca(himicos); + Ca*t
+2C0sH™ {14)

Se produce un aporte al agua de carbono
antiguo exento de H4¢.

10. Principa!e+ procesos que afeclan la composicidn isotdpica
de las espacies carbonatadas durante el ciclo hidroldgico

del cartiono
CCy
atmostenco
i Resprracon de berta vegelat
Procescs
bexgeneticos
' —
’_ c CaiHCOq2 -
G2 Humedad de lerra CacQy
berra vegetal vegetal

Aguas sublerraneas

e Reduccion de sulfatos por metano

SO+ CH + H20=SH™ + CO3H~  (15)

Igualmente, se produce aporte de carbono tosil
al agua.

s Qudacidn de restos de plantas
6n02+{CsH1003)n +nH0==6nCoz H™ +6n[{ +({16)

Los restos serian muy antiguos y estarian
exentos de ''C. Ademds, los hidrogeniones
liberados producirian la disolucion de €0;Ca.

o Initercambi0 1S0tOpICO del hpo:

COyCa+"CO,( 6 PCOzH ™) =="CO3Cat
) + CO; (6 CO1H™)
(17)

Se produce una disminucion en la actividad
especifica del 'C. Este intercambio sélo es
importante en el caso de aguas sometidas a
temperaturas elevadas.

e Precipitacién de carbonatos

Puede producirse como consecuencia de un cam-
bio de!l pH del agua o por efecto del ibn comun,
por eiemplo, disolucidn de yeso. Al precipitar
C'0,(Cn rjuedan libres hidrogeniones y se produce
fa disclucion de CO4Ce del medio.
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e Aporte de C O, de ongen volcdmco

En ef caso de acuiteros en areas volcanicas, el
CO, esta exento de C y origina una disminu-
cidon de la actividad especifica de esle 1s6topo.
Ademids el zporte al agua de O, proporciona
nueva aciividad quimica a ésta y, como resultado,
se disuelve mas (03Ca del medio, con el mismo
efeclo antenor.

Metodas de correccion de la edad

Se han desarrcllado métodas de correccidn de
la edad del agua sublerranea, obtenida por el
método det "', para el caso en que el praceso del
errof sea la disotucion de carbonatos (ecuacién
11), asi como para casos en que, adicionalmente,
se produzca intercambic isotdpico (ecuacion 12)
y precipitacion de C0OsCa. Como se desprende
de lo expuesto en el apartado anterior, el catbono
que se extrae de fa muestra de agua del acuilero
procede, en parte, del carbono biogénico disuelto
por el agua en forma de CO; en el momento de
su infiltracidn y, en parte, de los carbonatos del
medio solido disueltos por el agua Los métodos
de correccion tratan de evaluar la propofcién en
que Intervienen ambos tipos de carbono en et co-
rrespondiente de la muestra. Eftanto per ciento en
que interviene el carbono biogenico se utiliza en la
ecuacton (9) en sustitucién del 100 por ciento. A
continuacion se describen brevemente algunos de
los prnncipales mélodos correctivos.

o Meétodo de Voge!

Esta basado exclusivamente en resultados expeti-
mentales. Segun este método, todas las muestras
de aguas modernas, no contaminadas con C
de origen termonuclear presentan una actividad
especifica que oscila entre el 80 y 90% de la co-
rrespondiente al patrdn de carbono moderno. El
crnterio consiste en ulilizar como valor de Ao, en
lugar del 100%, el valor de 85 + 5% (Vogel y Ehhalt,
1973, Vogel, 1970).

o Método de Tamers

Este método se basa en admitir como Unica fuente
de aiteracion de la actividad del ''C del agua ia
definida por la ecuacién {11). Por lanto, se consi-
dera que todo el COy presente &n la muestra de
agua mas la mitad de los bicarbonatos proceden
del carbono biogenico. La edad se calcula enton-
ces por la expresion siguiente (Tamers, 1975):

100 "a + 0.5b
=827Iln{ — — 1
t SSJH(Pm a+b) (18)

siendo a la concentracidn de CO; y b la del ién
CO3ff ~ enla muestra de agua analizada. £l méto-
do puede conducir a resultados satisfacterios
cuando |a presion parcial de CO; en la zona no
saturada sea muy baja.

s Método de Pearson

Este método esta basado en |a medida de la re-
lacion 3C712C o, mas exactamente, de la desvia-
cion isotdpica &3, dada por la expresion (Pearson
y Handshaw, 1970). :

Rm - Rp

. 10%(%%0) (19)

f1a =

siendo R, la relacion 13¢/12C enla muestray R,
la misma en un patrén internacional de carbono-
13, que esta tormado por carbono de origen ma-
ring de la tformacién PDB (Peedee Belemnite de
Carolina del Sur, EUA).

Es un hecho comprobado que en el proceso
de asimilacion lotosintética del carbono por las
plantas se produce un fraccionamiento isotdpico
entre las especies *C'y 12C, de forma que el car-
bono asimilado esta empobrecido en el primero
de estos isdlopos. El factor de fraccionamiento
producido es constante para la mayoria de las
plantas y corresponde a un valor de 813 = —25+2
por mil (Mann, 1983). Casi en a totalidad de los
casos, se acepta este valor como la desviacién
isotopica del 13C para el CO; biogénico captado
por el agua durante su infiltracion (en 1a ilustracion
11 se muesiran las variaciones naturales de 3¢,
en funcién del estandar PDB, en diversos organis-
mos y materiales carbonatados).

En cambio, los carbonatos del medio rocoso
tienen una desviacién §;3 comprendida entre O y
-2 por mil si son de origen marino antiguo, pudien-
do ser algo mas negalivos si son recientes. Pueslto
que el valor de &3 en los carbonatos del medio es
mas positivo que el correspondiente al carbono
biogénico, cuando el agua disuelve carbonatos
del medio-por cualquier proceso, el valor de 83
en el carbono total del agua aumenta proporcio-
nalmente. Si se designa como f a la fraccién
de carbono biogénico existente en la mueslra de
agua, | - f sera la fraccidon carrespondiente al
carbono procedente del medio rocoso. Si se de-
nomina é;5, a la desviacion isotdpica del carbono
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1. Variaciones naturales en los valores de la §73C en diversos
arganismoc v materiales carbonatados (Esténdar PDB)
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asociado al medio rocoso y 6136 a la del carbono
biogénico, la desviacion correspondiente al car-
bono de la muestra de agua §13m seria.

b13m = féias + (1= f)brar - (20)
de donde:

_ b13m — 13,
d138 — d13r

por tanto la edad dada por la ecuacidn (1), que-
daria modificada de {a forma siguiente

{= 8627 In (IFUE X f) (22)

m

Al igual que el mélodo de Tamers, este otro
método conduce a buenos resultados cuando la
influencia del intercambio definido por la ecuacién
(12) es escasa. Tiene la ventaja sobre el ante-
rior en que es mas difecls y corrige la edad del
error introducido por el carbono del medio rocoso
presente en el agua, independientemente de los
procesos quimicos parlicipanies.

o Método de Mook

Este método de correccidn esta basado en la a-
ceptacion de que el carbono inicialimente disuelto
por el agua en forma de CQ; es. como en &l
caso anterior, de crigen biogénico, que este CO2
.disuelve carbonatos del medio por el proceso de
la ecuacion (11) y que los bicarbonatos formados
se intercambian con e! C'O; biogénico existente en

la zona no saturada de acuerdo con el proceso de
la ecuacion (12) (Mook, 1972). Cuando el agua
llega a la zona saturada, se produce un equilibrio
isotdpico entre CO; y CO3H ™ y, a partir de aqui,
el sistema permanece inalterado.

Radlotrazadores adicionados artificiaimente

Otro tipo de trazadores utilizado en la investiga-
cion de los sistemas hidroidgicos, o constituyen
los radiotrazadores de produccion artificial. Esta
variedad de isétopos inestables es producida en
reactores nucleares, en lorma deliberada y contro-
lada. Son, por lotanto, trazadores ajenos al medio
fisico, de gran utilidad para resolver problemas de
caracter local, que impliquen tiempos cortos de
duracién (dias o meses)

Las técnicas de radiotrazado permiten estudiar
los paramelros que caracterizan el comportamien-
to dindmico del agua El trazador es una deter-
minada sustancia, gue se agrega ai sistemna en
esludio, para marcar algunos de sus materiales
conslitutivos y observar su evolucidn a través del
liernpo y/o su distribucion final. Ei trazador debe
comportarse en forma idéntica al material en es-
tudio, pero debe tener la propiedad adicional de

distinguirse y ser detectado en presencia de los.

demas materiales

Para investigar cualguier sistema hidrolégico, la
eleccion del trazador depende de' la precision
requerida, las condiciones para su deteccion in
situ, 1as consideraciones de seguridad radiolégica
y. principalmente, de su compaortamiento en el
medio lisico que se esludia (International Atomic
Energy Agency, 1990). Las propiedades del ra-
diotrazador estan basicamente relacionadas con
la forma qufmica y estabilidad bajo condiciones
de prueba; los fenomenos de captura, migracion,
inestabilidad quimica y degradacion son eleclos
que influyen en el comportamiento del trazador.

Los radiotrazadores se utilizan con frecuencia
para determinar parametros de aculferos, en con-
diciones naturales de flujo, mediante las técnicas
de pozo unico y pozos muitiples, asi como bajo
condiciones de bombeo, Permiten determinar la
velocidad de flujos verticales, la de filtracion, la
porosidad efectiva, los coelicientes de dispersion
longitudinal y transversal y la direccion de flujo
{Drost, 1989).

El trazador ideal para dilucidar una gran va-
riedad de problemas hidrolégicos es, sin duda,
el tritio adicionado. No obstante, como trazador
artificial debe emplearse en sistemas hidrolégicos
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limitados, ya que produce serios disturbios en los
niveles naturales de tritic en el ambiente. Un ejem-
plo de una investigacién mal planeada, es el caso
del acuifero de Neusiedlerses, Austria, en 1964,
en el cual se inyectaron 100 curios de uitio y 20
afos después aun persisten niveles elevados del
trazador en el area donde se realizo la inyeccion.

Existen riesgos radiologicos asociados con el
empieo de los radiotrazadores, pero si las investi-
gaciones se diseflan convenientemente y son eje-
cutadas por personal entrenado y equipo adecua-
do. los riesgos radioldgicos pueden reducirse a
un nivel de consecuencias despreciables (Platay
Maset, 1990).

En el cuadio 2, se describen los radiotrazadores
utiizados con mayor frecuencia en el estudio de
los sistemas hidroldgicos, junto con algunas de
sus caracteristicas pnncipales.

Métodos analiticos de medicién
Espectrometria de masas

La determinacion analitica del contenido isotépico
de una muestra de agua se realiza mediante un
espectrometro de masas. Esle es un instrumento
que permite determinar las abundancias relativas
de las especies constlitutivas del agua. hidrégeno

2. Radiotrazadores utilizados en hidrologia

(*H,?H) y oxigeno (180, 480). En un procedimien-
to tipico de analisis, la muestra bajo investigacion
esionizaday los iones, después de ser acelerados
en un campo eléctrico, penetran en un campo
magnético normal describiendo trayectorias circu-
lares, cuyos radios dependen de la masa de los
iones. Los ndclidos de masas dilerentes emergen
del campo magnético e inciden en coleclores es-
peciales que permiten su medicién separada, con
lo cual es posible medir su abundancia reiativa
en funcion de un estadndar de referencia (SMOW,
PDB. Viena-SMOW, etc.,}. €l error experimental de
medicidn es del orden de 0.1 %opara el oxigeno y
de 1 %wpara el hidrégeno (véase ilustracion 12).
Con este instrumento de precisién es posible
medir ademas otros isolopos que se encuentran
adicionados al agua y que permiten obtener con-
clusiones geohidroldgicas significativas de la
muestra en cuestion (14C, 13C, 345, 13N). Enlos

12. Técnica analilica para la determinacién de los isélopos
estables ?H, 0 y 11C i

Prepars: on

SiStemna de Godie Imyeecion

No 1SOI0PO Y COMPOSICION Vida media Energias Limte anual Concentiacion Concantracion
quirnica ce ingestion mauma mimma
derrvaca' delectable
" (B (uCym3y fuCym®
1 IH como HTO 1226 a o018 30E9 1 40ES LD
2 $1 como 51 Cr (EDTA) 278049 0 324 (9%) 1089 4 90E4 080
3 18 como ¥ Co (EDTA) 7100d 0810 (100%) : 008
Ka(39Co(CN)y 05t0
1 80 -5 como 80 co (EDTA) 517a 1.170 {100%) L]
1 330 (100%)
5 82 5, como NH,828r 5 7h 0 550 (69%)
0 610 {43%) t OEB 450€3 a0z
0 690 (29%)
0 760 (86%)
0 820 (26%)
1300 (319%)
1.460 (16%)
6 1311 como w131y 8osd 0080 (2.2%) 10E4 490 008
0.280 {5.3%)
Naldly 0 360 (82%)
0 640 (9%)
0 720 (3%)

' Concentracion méaama del radieniclec en agua, considerando un consuma de agua de 550 firos

Medicion drecta por centelieo liquido
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proximos meses se instalara en el IMTA un es-
pectrémetro de masas VARIAN MAT 250 de doble
colector, que permitira medir ambos rupos de
isélopos eslables.

Tntio armbiental

El procedimienio analitico empleado en el labo-
ratorio de hidrologla isotdpica del IMTA para la
medicién del tritio ambiental, consiste en cuatro
procesos basicos destilacién de la muesltra on-
ginal, enriquecimiento por electralisis, posdestila-
cién y medicion por centelleo ligudo. Los princi-
pios y detalles experimentales, el lector interesado
en mas detalles puede consultarlos en la literatu-
ra especializada. Los procesos mencionados se
muestran esquematicamente en la ilustracion 13,

Carbono—14

La determinacion del contenido de YC en mues-
tras de agua natural reguiere previamente de la
precipitacidn en campo de las especies ¢carbona-
tadas disueltas en el agua Para ello es indispen-
sable realizar una estimacion in stu del contenido
de carbonatos y bicarbonatos de la muestra en

cuestion, lo cual permite estimar el volumen de
agua necesario para la recoleccion de cuando
menos tres gramos de carbono para ia datacién
dela muestra Elmétodo utilizado en el laboratorio
de hidrologia isotopica del IMTA para la obtencidn
del carbono es el de Ia sintesis del benceno. Es-
ta técnica permite oblener, a través de diversas
reacciones quimicas, a alta temperatura y vacio,
carbono en lorma de benceno liquido, el cual,
mezclade con un centelleador y estandarizado con
benceno muerto, permite medir por centelleo liqui-
do el porcentaje de carbono moderno presente en
la muestra de agua lLos detalles del método se
muestran en la ilustracién 14.

Radioisdtopos emisores gamma

Paor las caracteristicas de los isotopos inestables,
emisores de radiacion gamma, en las investigacio-
nes hidroldégicas se empiean directamente dispo-
sitivos instrumentales de lipo portalil, para obtener
una respuesta inmediata del comportamiento del
trazador en el medio, ya que por lo general, los
casos de estudio son de corta duracion. Los
equipos empleados son de caracteristicas muy
variadas, en su mayofia se componen de un de-

13. Procedimiento anaiftico ampleado an el IMTA para la medicién de tritio ambiental

———— H — i
Prooeracin del sioctrallo
ok Y.
LN B
ek idn por ceralioo ligudo
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14. Procedimiento analftico empieado en el IMTA para la medicién del Carbono 14

Otmancdn an campo o lee
sepacecs carboretacos dol agus

Madicidn dal Cartono 14 por
Cantalnc Liquads

Trmerizacsin (produccdn de benceno)

‘w’ --

Cuiblism
2003 + 10 U = Uizl 4UL A Mk
Producexn b n t g, e TV, T 9 7 (procuccion ge scetiena) s
do carturo de IBo RO o W Corlg Saraliator

lector provisto de un cristal de yoduro de sodio
dopado con talio, que transforma la radiacién io-
nizante incidente en una sefial eléctrica, propor-
cional a la intensidad de la radiacion. Mediante
electrénica complementaria es posible discriminar
e Infegrar la respuesta del delector, proporcionan-
do mediciones de alta sensibilidad y precision de
la actividad y energia de desintegracion del radio-
trazador. Et laboratorio de hidrologia isoldpica del
IMTA cuenta con el equipo basico para la aplica-
cion de técnicas de radiotrazado; también cuenta
con un equipo analizador computarizado ADCAM
100 de alta sensibilidad que permite determinar,
por especlrometria gamma, isdtopos radiactivos
de concentracidén ambienial.

Temas de estudlo
Aplicaciones tipicas

Las aplicaciones hidrolégicas de los isétopos es-
lables del agua son consecuencia del fracciona-
miento isotopico estudiado en los apartados an-
leriores, de las causas que to ofiginan y de los
factores que influyen en el mismo.

Debido al elevado namero de factores que inter-
vienen en la composicion isotopica de las precipi-
taciones, en realidad es dillcil correlacionar dicha
composicion con jos elementos climaticos locales.
Esto es cierto cuando se considera una precipita-
cidn aislada. Pero, si se trata de la composicion
isotopica media de las precipitaciones ocurridas
durante un largo intervalo de tiempa (por ejem-
plo, un afno o mas), fa siluacion es mas simple,
porque el régimen de precipitacién de una region
esta deterrninado por una serie de factores que
suelen repetirse de forma mas o menos periodica.
Por lo general, la historia de las nubes que son
responsables de la precipitacién de determinada
region suele repetirse y lo mismo sucede con los
diversos factores climatolégicos que influyen en la
composicion isotopica de las precipitaciones. En
algunas regiones de la Tierra, las nubes pueden
tener dos procedencias distintas segun la época
del ano. Pero, incluso, puede esperarse que,
dentro de las oscilaciones estadisticas pecuiia-
res de los fenomenos meteoroldgicos, la preci-
pitaciéon de cada regiéon lenga una composicion
isotépica media caracleristica. Los rios, lagos,
embalses y acuiferos tienen composiciones iso-
tépicas que corresponden, en lineas generales,
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a este valor medio lipico de las precipitaciones.
aunque la evaporacion del agua sobre la superficie
terresire puede producir desviaciones considera-
bles.

Gran parte de la importancia alcanzada por los
isdtopos estables del agua en |a investigacion de
problemas hidrolégicos se debe a las causas si-
guientes:

s Tanto el deuterio como el oxigeng-18 conslitu-
yen excelentes-trazadores para el marcado del
agua, por lormar parte de ta propia molécula
de ésta. El comportamiento de las moiécu-
las pesadas en los procesos de transporte es,
practicamente, idéntico al de las moléculas li-
geras, siempre que no se produzcan durante el
mismo proceso de cambios de estado, como
sucede en el desplazamiento de las aguas sub-
terraneas.

e La naturaleza propoiciona, a travées de tales
isdtopos, un marcado gratuito de grandes ma-
sas de agua, permitiendo el estudic de los sis-
temas hidricos o unidades hidroidgicas en loda
su dimensién. Eslo conlrasta con la mayor
parte de las técnicas hidrologicas directas, que
son de aicance local, lo cual limita de manera
considerable sus posibilidades interpretativas.

¢ Puesto que se trata de un marcado permanente,
sin limitacion en el tiempo pasado, de la to-
talidad del agua de un sistema, la lentitud de
los procesos de transporte o de mezclado no
introduce una dificultad importante en la inter-
pretacién de los resuitados. En muchos casocs,
la distribucién espacial de estos trazadores co-
rrespeondera a una siiuacion de equilibrio del
sistema, con independencia de la lentitud con
qgue se haya llegado a dicho equilibrio.

e Se trata de técnicas directas, que conducen a
conclusiones inequivocas en la mayoria de los
casos. Como las causas de error son diferentes
a las de otras 1écnicas, la confiabilidad de las
conclusiones se refuerza considerablemente en
caso de exislir concardancia.

Cuando se trata de estudios regionales relacio-
nados con el ccmportamiento de las aguas sub-
terraneas, los isétopos estables del agua propor-
cionan siempre resultados Otiles, obteniéndose,
a veces, conclusiones no asequibles por olras
técnicas,

Las técnicas isotopicas se han utilizado en una
gran diversidad de estudios hidroiégicos. La des-
cripcién exhaustiva de tales usos haria intermina-
ble esta exposicién. Por tanto, es preciso limitar

la exposicién a describir las Ilneas generales mas
caracteristicas de su utilizacion en aguas subte-
franeas.

o Dindmica de cuencas hidrogrdficas. Los isGtopos
estables del agua, junto con el tritio, constituyen
trazadores gratuitos de gran importancia para el
esludio de ias caracteristicas dinamicas de las
cuencas hidrograficas. La tecnologia consiste
en establecer una amplia red de estaciones de
medida de estos isétopos en el agua, que in-
cluyan los siguientes puntos a) rio principal
en diferentes puntos de su curso, b) afluen-
les principales, c) precipitaciones en puntos
representativos de la cuenca y de la red de
drenaje, d) nieves almacenadas, e) acuiferas
gue descargan enla cuencay f) entrada y salida
de embalses reguladores.

En dichos puntos se mide la composicion
isotdpica con muestras periddicas durante un
intervalo de tiempo fargo (uno o varics anos).
Los cambios de composicion pueden sefr moli-
vados por una precipilacion importanie en una
ciefta zona de la cuenca, por las variaciones
estacionales estudiadas en parralos anteriores,
por un cambio en el régimen de alimentacion
del rio o por la variacién en la proporcidn de
aguas de origen sublerraneo. Se trata de regis-
trar este tlipo de cambios, corretacionandolos
entre unas estaciones y otras, y analizando las
causas que los originan.

La informacidn proporcionada puede com-
prender los siguientes punlos. a) determinacion
de liempos de transito, b) relacién entre preci-
pitacién en la cuenca e hidrogramas caracte-
risticos; ¢) evaporacién de las distintas aguas
superficiales de la cuenca, d) aportes de aguas
subterrdneas y e) conttibucidn a la recarga de
los acuiferos de los rios de la cuenca.

e Fugas en embalses Debido a su evaporacion,
las aguas embalsadas suelen ser isotépicamen-
te mas pesadas que las precipitaciones locales
y que las aguas subterrdneas no provenientes
del embalse. Por tanto, estos isétopos per-
miten identificar, de lorma segura, st el agua
de una surgencia procede o no del embalse.
En casos favorables de embalses muy estratifi-
cados puede existir también una estratificacién
de tipo isotépico. presentandose un gradiente
de composicion en funcion de la profundidad.
En tales casos, conociendo esle gradiente, es
posible delerminar la cota topografica en que
se produce la fuga que alimenta la surgencia.
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En otros casos, puede ser interesante deter-
minar la extension de los acuiferos colindantes
que son recargados con agua del embalse o,
en el caso de embalses de nueva construccion,
seguir el curso del desplazamiento del agua
existente, con anterioridad, en el acuilero por
agua del embaise. Ambos estudios pueden
r=alizarse en virtud de la diferente identidad
isotopica del agua del embalse.

Flujos en zonas pantanosas. Se trata de una apli-
cacién basada en el enriquecimiento isotopico
del agua por efecto de |a evaporacién. En la
mayor parte de las zonas pantanosas existe un
flujo de entrada que se distribuye por toda la
zona de manera irregular.  Ei drenaje en ésta
se produce a través de vias prelerenciales de
circulacion, cuya distribucion es, asi mismo,
irregular. Logicamente, en estas vias preferen-
ciales el agua se renueva con mas rapidez y
su composicion isotdpica serd mas parecida
a la que tiene la fuente de alimentacién. En
cambio, en las areas de mayor estancamiento,
el tiempo de permanencia del agua ser& mayor
y se observara un enriquecimiento en isdtopos
pesados debido a la evaporacion. Un simple
muestreo de la zona pantanosa permitira dife-
renciar entre ambaos tipos de areas y determinar
los liempos de transito relativos a las dislintas
vias preferenciales.

Evaporacién del agua de recarga. El agua que re-
carga un acuilero puede experimentar una eva-
poracion previa significativa durante el proceso
de infiltracién. Como consecuencia de esta
evaporacién, los valores de Dy 80 quedan si-
tuados a la derecha de |a linea de precipitacion.
Por tanto, si se analizan los dos isdtopos es-
tables, es posible verificar la evaporacion pre-
via del agua. Como la concentracion de estos
isdtopos aumenta con la evaporacién, y esta
dltima aumenta, a su vez, cuando disminuye la
permeabiiidad de los malteriales superficiales,
la distribucién de concentraciones por la zona
de recarga permite identificar areas con dile-
rente permeabilidad y. por ende, con dilerente
contribucién a la recarga.

Por otra parte, como la evaporacién del agua
produce un aumento de salinidad, es util re-
lacionar las desviaciones ép 6 4,3 0 bien el
exceso de deuterio con la concentracion de de-
terminados iones (por ejemplo, ibn cloruro), con
la conductividad del agua o con la canlidad
total de sales disueltas (residuo seco). En el

caso de que el aumento de salinidad se deba
a la evaporacion del agua, se observara una
correlacion entre ambos lipos de parametros;
las aguas con mayor salinidad tendran valores
& mas positivos y valores de exceso de deuterio
mas pequefios. Por el contrario, la no existencia
de correlacion indica que la salinidad del agua
se debe a la disolucién de materiates del sub-
sueio y a que la influencia de la evaporacién es
pequena o nula. .

Relacién entre acuiferos. Para que dos acuiferos
de una determinada zona lengan igual compo-
sicién isotdpica es preciso que el agua tenga
el mismo origen y, ademas, que el proceso de
recarga sea idéntico o sirmilar. En la practica,
esio sucede en pocas ocasiones. Como se
ha indicado, un cambio de permeabilidad en
los materiales superficiales puede originar una
variacién importante de composicién isotdpica.
Por tanto, ¢cada uno de los acuiferos de una
regién puede tener un trazador de comporta-
miento ideal distribuido, de modo aproximada-
mente uniforme, en toda la masa de agua. En
eslas condiciones, es posible obtener conclu-
siones definitivas sobre la extensién verdadera
de cada acuifero y sobre su interaccién. Un
ejemplo puede ser el estudio de las pérdidas de
agua de acuiferos confinados, a través de los
materiales superiores poco permeables. Estas
pérdidas pueden detectarse midiendo la com-
posicion isotdopica en las aguas subterrdneas
de los niveles superiores. ]

La caracterizacion isotopica de los acuileros
puede ser también de gran utilidad en conexién
con pruebas de bombeo. Si el agua extralda en
el bombeo procede de dos 0 mas aculleros de
composicién isotépica diferente y conocida, es
posible determinar los caudales parciales apor-
tados por cada acuifero y, por tanto, la relacién
de transmisividades. Qtros trazadores, como
el ion cloruro o tritio, contribuyen, a veces, a
mejorar la informacion obtenida.

Finalmente, conviene citar los estudios basa-
dos en la caracterizacién de los acuiferos, cuyo
fin es la identificacion del agua que aflora duran-
te la construccion de obras sublefrraneas o en
conexién con la inundacién de minas, que tan

- graves problemas ocasionan en muchos casos.

Identicacién de fuentes de recarga. La identifica-
cidn de la fuente o fuentes de recarga de un
acuifero es una de las aplicaciones mas inte-
resantes de los isotopos estables en hidrologia
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subterranea. Dicha identificacion es lundamen-
tal para conocer el funcionamiento hidrolégico
de un sistema. La identilicacién se realiza com-
parando la composicidn isoldpica del acuilero
con las correspondientes a las posibles fuentes
de recarga.

o Afforamentos de aguas subterrdneas. La localiza-
cién de afloramientos de aguas subteiraneas en
el cauce de un rlo puede llevarse a cabo a partir
de las variaciones de compaosicidn isotépica a
lo largo de su curso.

¢ Ongen de aguas salinas. El origen de aguas sub-
lerraneas muy salinas puede aclararse, en mu-
chos casos, con una simple medida de su com-
posicion isotépica Si se trata de aguas que
han adquirido su salimdad por evaporacién en
superficie, por ejemplo, de lagos antiguos, los
valores de §p y &3 seran anormalmente eleva-
dos y se encontraran sobre una linea de evapo-
racion. Si su origen es el agua de mar, dichos
valores estaran proximos a cerg, asi como tam-
bién el valor det exceso de deuterio. Cuando se
trate de aguas metedricas que han adquirido {a
salinidad por disclucion de rocas, su composi-
cion isotépica sera similar a la de otras aguas
subterraneas no saladas de la region.

. e [dentificacién de aguas termales. Las aguas sub-
lerraneas sometidas a altas temperaturas expe-
nmentan un intercambio isotdpico con el oxige-
no de las rocas, principalmente silicatos y car-
bonatos. Como consecuencia de este inter-
~ambio, el valor de &3 se hace mas positivo,
mieniras que el de §p permanece invariable. La
identificacion de las aguas termales requiere la
medida de &g ¥y 6p y su comparacion con 1os
valores correspondientes a otras aguas subte-
franeas de la region. Ambas aguas tendran
valores similares de ép, mientras que el valor
de &5 sera mucho mas positivo en las aguas
termales. .

Un caso de estudio: fa Comarca Lagunera

ta Comarca Lagunera es una zona que presen-
ta serios problemas de sobreexpictacion de su
acuitero granular, lo cual ha ocasicnado efectos
indeseables, como el abatimiento de los niveles
piezomeélricos y el deterioro de 1a calidad del agua
subterranea, principalmente por arsénico.

La region se encuentra geograficamente en la
parte septentrional de la Republica Mexicana y

ocupa las porcions: sizroeste de! estado de Coa-
huila y norte de Cwurango, entre los paralelos
25°15" 00" y 26°15" Q0" de latitud norte y entre
los meridianos 102°40' 00" y 104°00'00" al ceste
de Greenwich, con una extensién de 15 000 km?.

La zona se localiza en la regidn hidrolégica
nomero 036, donde antiguamente descargaban
sus aguas los rfos Nazas y Aguanaval, formando
lagunas efimeras y perennes. Presenta un clima
seco, semicalido, con invierng fresco y Huvias de
verang, con un promedio anual de precipitacion
pluvial de 260 mm y una evaporacion potencial de
2 500 mm.

Con el propésito de ditucidar el crigen del ar-
sénico en el sislema, estimar la vulnerabilidad de
las zonas de reserva exclusiva para agua potabie
{(Valle de Villa Juarez y la porcion comprendida
entre Toiredn y Francisco |. Madero) y actuaiizar
el conocimiento de la calidad quimica del agua
subterranea, se desarrollé un estudio isotdpico e
hidroguimico del acuifero granular.

Mediante el andlisis del marco fisico (geolo-
gfa., hidrologfa e hidrogeologlfa) y la caracteriza-
ci6n 1sotépica e hidroqulimica de las aguas sub-
terrdneas y superficiales (véase ilustracién 15), se
dilucido el origen del arsénico y se establecid un
modeio conceptual de funcionamiento del acul-
fero. -

En la relacidn grafica de la §p vs. &;a de la llus-
tracién 16, se observa claramente que !os datos
isotopicos se distribuyen sobre un linea de mezcla
(6p = 4.5, 618 — 25, r = 0 96), entre un tipo de agua
que ha estado sujeto a procesos de evaporacion
intensa {muestra PP} y otro de agua de lluvia in-
filtrada casi inmediatamente después de precipi-
tarse (muestras 116, 2075, 2592, 2605, 2686).
Estos dos grupos corresponden respectivamente
a las aguas de lluvia que se precipitan sobre las
sierras localizadas en la porcién suroccidental de
la zona (sierras de Mapimi y El Rosario) y el valer
promedio de las aguas almacenadas en las presas
Lazaro Cardenas y Francisco Zarco (6p = —0.1,
813 = —51.9), localizadas al sur de la regién (véase
#ustracion 15).

El agua del acuifero corresponde a una mezcla
formada por dos grupos, tipificados isotépicamen-
le. que dan como resultado una clase de agua
cuya calidad quimica depende de los porcenta-
jes de mezcla de los dos grupos caracleristicos
originales,

En la ilustracidon 17 se presenta un histogra-
ma de frecuencias de los valores de §,3, en el
cual se observa claramente que los valores extre-
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mos, correspondientes a los dos gfupos de agua
or.zinales, descritos con anterioridad, producen
unza familia resultante, con una §;3 predominante.
Ellc indica que el agua procedente de las presas
recarga localmente y de manera lateral al acuitero,
a través de los depdsitos de cauce del rio Nazas
(véase ilustracidn 15). Los porcentajes de mezcia

dependen de las caracteristicas granulométricas
e hidrologicas de los sedimentos, de la densidad
de pozos y de las diferencias de presidn a la que
se encuentra sometida ef agua en cada punto. La
calidad del agua subterranea, en cansecuencia,
depende de esta relacion de mezcla. los pozos
emplazados en e} Valie de Villa Judrez (al suroeste
de la zona), tienen las mayores conlribuciones de
recarga proveniente de las presas. Por el contra-
rio, los pozos con contiibuciones en porcentajes
pequerics presentan mala calidad (268, 331, 2016,
2344). Los resultados isctdopicos son consisten-
tes con la interpretacion hidroquimica del sistema:
existen 12 tipos de agua con predominio de las
sulfatadas sodicas y caicicas.

El exceso de deuterio indica, tal como se anoté
en el aparnado Otros faclores que causan fraccio-
namiento, que las aguas sujetas a procesos de
evaporacidn parcial se ennquecen en isétopos pe-
sados, dando cormo resultado una disminucién
en su exceso de deuterio, Este efecto se ob-
serva en la ilustracidén 18, en la cual, las mues-
tras mas pesadas isotépicamente corresponden
a las presas y las mas ligeras a la precipitacion
infiltrada en las sierras de Mapimi y el Rosario.
Ademas, este diagrama indica que el agua mas
enviquecida en §'80 del sistema, es precisamente
la proveniente de los vasos, no exisle otro tipo
de agua gque exceda estos valores, por lo lanto,
no hay evidencias sobre la infiltracion de retornos
de riego en el sistema. La posibilidad de una
contribucién en la recarga del acuitero, mediante
este procedimiento, no existe de manera regional.
Tampoco se observa una contribucion en la recar-
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ga del acuitero por infillracién del agua de lluvia
precipitada en la planicie.

Respecto al tiempao de residencia del agua sub-
terrdnea en el acuilero, en la Hustracion 19 se
observa la existencia de una carrelacion entre los
valores de tritio ambientat y 11C': ello permite esta-
blecer la representatividad de ambos radioiséto-
pos, para estimar la edad del agua subterranea
en las escalas de tiempo que cubren cada uno de
elios, dado que el tritio es un isdtopo constitutivo
de las moléculas de agua y el carbono es un ele-
mento agregado al sistema, mediante una quimica
compleja que requiere, generalmente, de métodos
correctivas para ta estimacién de 1a edad. Por lo
tanto, resuita valido suponer que el conlenido de
carbono 14, es directamente un indicador de la
edad del agua subterrdnea entre 80y 110% del
carbono moderno (PCM) corresponde a aguas de
infiltracion moderna, entre 40 y 80 PCM, a aguas
de edad media (3 000 afios) y menares al 40 PCM,
a aguas muy antiguas, con edades supeficres a
los 10 000 anos.

En funcién det contenido de 3¢ (PCM) del agua,
en la ilustracion 20 se indica que el agua moder-
na corresponde a los pozos (2408, 2679, 3345)
que han sido recargados con agua proveniente de
tas presas {Valle de Villa Juarez) y contrariamen-
te, las aguas mas antiguas corresponden a las
originales de formacidon del acuifero {valores em-
pobrecidos isotopicamente). Estos Gllimos estan
asociados a los pozos con agua de mala calidad,
lo que han expetimentado una mineralizacion alta
en el sistema.

Existe una tendencia clara enire contenido de
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14¢C y la concentracion de arsénico: las aguas
mas antiguas son las que presentan mayores con-
centraciones de arsénico y sales disueltas. Con
estainformacién se puede concluir Que el arsénico
es de origen autdctono, no proviene de luenies
externas a la cuenca, sino gue se ha agregado al
sislema por disolucién de materiales arsenicales;
por tanto, se descarta la posbilidad de que el
arsénico en el sistema provenga de luentes exter-
nas, tales como depédsito de materiales de origen
fluvial acarreados por los rfos Nazas o Aguana-
val o por lixiviacidon de pesticidas. De acuerdo
con el contenido de *C (PCM) de los pozos mo-
nitoreados, en 1a ilustracién 21 se muestra que
las aguas con concenttaciones altas de arsénico,
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tienen tiempos de residencia muy grandes en &l
sistema.

Conclusiones

Las técnicas isotdpicas son sin duda una herra-
mienta probada, ampliamente aceptada, para re-
solver una gran variedad de problemas hidrologi-
cos.

Lainformacidon que puede obtenerse de un es-
tudio 1sotdpico, es basicamente complementariaa
la que se adquiere a través de uno hidrogeoquimi-
co La aplicacién de los is6lopos constitutivos del
agua, los cuales son ccnservativos a la tempe-
ratura de los acufferos, conducen a conclusiones
conliables sobre

s« Mecanismos de recarga, identificacion de zo-
nas de recarga, interrelaciones enlre agua
superficial y subterrdnea, identificacion de mez-
clas y mecanismos de recarga-descarga, entre
olros lemas.

¢ Estimacion del tiempo de residencia del agua
subterranea mediante tritio, el cual presenta la
ventaja de formar una parte constitutiva de la
malécula del agua, su interaccion con suelos y
rocas se limita a la del agua misma con el medio
fisico. EI MC, a pesar de ser un isétopo agre-
gado al agua sublerranea, cubre una escala de
tiempo de 40 000 anos.

En sus primeras aplicaciones, el principal atrac-
tivo que motivaron las técnicas isotdpicas para
el geohidrélogo, fue la posibilidad de fechar el
agua subterranea. En la actualidad los métodos
analiticos de medicién y el desarroilo en el uso e
interpretacion de datos isotépicos, abre una nueva
dimensién ala selucion de problemas y contribuye
ala comprensiéon del comportamiento del agua en
los diferentes ambitos del ¢iclo hidroldgico.
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by M. James Hendry®?

DQ ISOTOQPES HAVE A PLACE IN
GROUND-WATER STUDIES?

Tao some people, an isotope geaochemist conjures up the image
of a Merlinesque-type figure in a small Bavarian castle brewing up
concoctions made from wren’s eggs and dandelions. While this
vision is an exaggeration, there is nonetheless a great deal of uncer-
tainty about what isotope geochemists do and why they do it. Ask
them whether their work is useful and they will reply, "'Of course,
isotopes are an indispensable tool of the modern hydrogeologist!”
A quick review of the literature, however, indicates that this indis-
pensable taol is hardly ever used. Where does the truth lie?

One could argue that the isotope geochemists (in their
castles) are correct, and isotopes do have an important place in
hydrogeology. In contrast, one could also argue that they are
deluding themselves. | personally feel isotopes are an indispensable
too! to the modern hydrogeologist, As we learn more about the
unique ways in which isotopes behave in flow systems, it becomes
clear that they are different from a plain old ion, and they can be
interpreted in different ways.

If isotopes are as important as | believe, then why are they
not commonly used in ground-water studies? | feei that the
applied hydrogeclogist has not become familiar with the merits of
isotopes. This is exemplified by a comment | heard at a recent
workshop. It was held by hydrogeologists for hydrogeologists. |
made the point that.isotopes can be a valuable tool for indepen-
dently verifying calculated residence times using Darcy’s law. One
of the other attendees stated that the use of this new tool should
be pursued further. Yet, this new tool has been available to hydro-
geologists for over 25 years!

The burden for the lack of familiarity with the usefulnass of
isotopes cannot, | feel, be placed on the shoulders of the practic-
ing hydrogeologists. It must rest squarely’ on the shaulders of the
isotope geochemists. We who use isotopes have, as a group, failed
‘to perform the most important aspect 01 VUL resEdrtn enyeavors—
technology transfer,

| see this editorial as being a first step towards remedying the

.unfamiliarity of applied hydrogeologists with this important tool

by briefly reviewing the details of individual isotopes and offering
some hypothetical cases whera isotopes may be applied.

Isotopes
We make use of two main properties of isotopes—tha fact

that some decay radioactively, and most do not react chemically
in the subsurface environment, Thase properties provide ways of

% Director of Rasearch, National Water Wall Auociatioﬁ. 6375 Riveryide
Drive, Dublin, Ohlo 43017.
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age-dating and tracing ground water in the subsurface. Specifically,
let us consider the isotopes of tritium (*H), carbon-14 {**C}, oxy-
gen-18 ('*0), and deutsrium (*H). Because the 'H and *C are
radiogenic with half-lives of 12,3 and 5730 years, they are used to
estimate residence times of ground water. Oxygen-18 and *H are
often used as indicators of ground-water source areas,

Prior to the initiation of atmospheric nuclear testing in 1952,
the natural tritium concentration of precipitation was in the range
of a few tritium units where one tritium unit (TU) is equal to one
tritium atom in 10'* atoms of hydrogen. Aboveground thermo-
nuclear testing has injected large amounts of tritium into the
atmosphere during the past 28 years. Concentrations of more than
10,000 TU’s were measured in rain over Canada and the northern
hemisphere after weapons testing in the mid-1960's.

The *H from the thermonuclear testing is a near idea! tracer
'or waters which have recharged the ground-water system since
1852. As with most things in nature, however, the use of *H has its
limitations. Tritium concentrations have not been ubiquitous in
space and time. Therefore, it is difficult 1 reconstruct the 'H
concentrations in past recharge water for given geographic areas.
As a result, most studies can only make a qualitative estimata of
ground-water age based on *H concentrations. The interpretations
which can be placed on 3H concentrations are presented in Table 1.

When ground water moves below the water table, radioactive
decay causes the '*C content in the discolved carbon to gradually

decline. Simple decay ages can be calculated from the law of radio-
active decay

T=-8270In (A/A,) {1}

where T is the mean age of the dissolved carbonate in years, A, is
the specific = ‘nty“?of 1C in the earth's atmosphere, and A is the
mean activity of the sample. ' '
As you might expect, corrections must be incorporated into
equation (1) to account for natural processes. For example, we

Table 1. Estimates of Ground-Water Age Based on
Tritium Concantrations in Ground Water

Concentration {TU) : Interpretation
>100 Average ground water likely recharged during
thermonuclear testing between 1960 and 1965.
10-100 Average ground water less than 35 years oid.
2- 10 Average ground water at least 20 years old.
< 20 Average grounc! water older than 30 years.

< 0.2 Averaye ground waler older 1han 50 yoars,




must account for the dissolution of carbonate minerals such as
calcite and dolomite and the oxidation of organic carbon. Dis-
solved carbon from these sources is typically greater than 50,000
years old and, as such, is devoid of '*C. This carbon is often re-
ferred to as ""dead” carbon, Because mineral carbonate and organic
carbon are typically very old, the effect of these reactions is to
increase the apparent age of the dissolved carbon. Therefore, the
actual age of ground water may be much younger than that calcu-
lated using equation (1),

To better estimate the mean age of the ground water, equa-
tion {1) can be modified to -

T=-82701n (A/Ao) +8270In Q (2)

where Q is the fraction of dissolved inorganic carbon derived from
mineral dissoiution or the oxidation of organic carbon, Those who
have warked with the carbon cycle in ground water can appreciate
that determining Q values is not a trivial task. This is shown by the
range in complexity of the Q calculations developed over the past
30 years. The degree of complexity ranges from using simple
assumptions to determine Q to the point where a mainframe com-
puter and detailed geochemical data sets are often required. The
most simplistic approach is to assume that a Q of 0.85 is a reason-
able estimate for most ground-water situations. Users of this sim-
plistic approach defeng their use of this Q value by stating that
accurate estimiates of the Q values are not often necessary to solve
ground-water flow related questions at high values of T, Because
of the logarithmic form of equation (2), the affect of Q is small at
high values of T. Therefore, it may be of little interest whether the
ground water is 23,000 years old or 28,000 years old. In defense
of the more datailed calculations, however, the Q value has a
dominant influence on age calculations at small values of T.

In shallow ground-water flow systems with normal temper-
atures, '*0 and *H are typically nonreactive. The concentrations of
thace isotapes are determined by the isotopic compaosition of pre-
cipitation and by the amount of evaporation *hat nrrire hefore
the water enters the ground-water flow system. Once the recharg-
ing water {with specific 'O and *H concentrations) enters the
ground-water flow system, these isctopes function as 3 naturally
occurring tracer, Hence, the source areas of ditferent waters and
mixing patterns between waters can be assessed,

Results of '*Q and *H determinations are given in ‘’del” or
§ values. The basic equation is

5= [Hu - Rﬂd]ja;ﬂ ‘3

in which R, is the isotopic ratio in the sample, and Ry is the iso-
topic ratio in the standard where the R’s are the '*Q/'*Q or 'H/'}+
isotope concentration ratios. An arbitrary standard known ar
Standard Mean Ocean Water (SMOW) is used for '*O and 'H. Nege
tive & values correspond to samples relatively depleted {i.e., light
in the heavy isotope species. Because the differences between sam
ples and reference are usually quite small, the & values are ofte:



multiplied by 1,000 and reported as per mil (parts per thousand or
0
Yoo)

8 (%o) = 5 X 1000 {4}

A Hypothatical Example ,

To illustrate a potential use of isotopes in a hydrogeologic
study, consider the schematic diagram in Figure 1. it represents
one of many hypothetical examples that can be posed to show the
benefits of using isotopes to provide information on ground-water
regimes. In this schematic, a disposal site is located above the
water table in a shallow phreatic aquifer, This aquifer is underlain
by a clay layer which appears to confine an underlying aquifer.
The lower aquifer is used for domestic water supplies, Water-level
measurements show that water is moving laterally from site A to
site B in both aquifers. Hydrautic gradients also indicate that there
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Fig. 1. Schematic of ground-water flow paths along a hypothetical site,




is the potential for downwdrd flow from the phreatic aquifer to
the underlying aquifer. The question that must be answered by the
hydrogeologist is “Will the clay layer, which appears to separate
the two aquifers between sites A and B8, prevent flow from the
upper aquifer to the lower one?" or, in other words, "'Is there a
hydraulic connection between the phreatic aquifer and the under-
lying aquifer?”

Tritium analyses could be used to determine if there is such a
connection. For example, if *H concentrations of more than 2.0
TU’s were encountered in the piezometers above and below the
clay layer, one could infer that post-1953 water has entered both
the phreatic aquifer and the underlying aquifer and that the ¢lay
layer is not acting as an effective barrier to water movement. Thus,
any contarminants that might migrate from the waste site could
enter the lower aquifer and contaminate local water supplies,

If the piezometers in the lower aquifer at sites A and B
{Figure 1) yielded *H concentrations that were less than 0.2 TU's,
one could assume that the age of the water was older than 50
years. This provides little information as to the degree to which
the clay layer is acting as a barrier. |f '*C analyses were conducted
on the deep piezometers at sites A and B, and the results yielded
age dates on the order of tens of thousands of years, one might
infer that the clay layer i; continuous and is acting as a barrier
separating the two flow systems. Hance, any contaminants which
might migrate from the waste site would be contained within the
phreatic aquifer,

To illustrate a case in which '*Q and 'H analyses could prove
useful, let us assume that the disposal site in Figure 1 had been
used to store brines during a secondary oil recovery project. Local
water well owners were concerned that their well water was con-
taminated by leakage of brines from the disposal site. Because the
brine water was being withdrawn from a deep geologic formation,,
its §'*0 and 6 *H values—its fingerprints, so to speak—would be
distinctly different from those of the local ground water. Thus, by
using **Q and .., «.w ., .., .. .} . Could determine the degree
of contamination of the domestic wells by leakage from the
disposal site.

It is important to note that the information gleaned from iso-
topes in these examples may have been difficult and costly to
obtain using conventional hydrogeologic techniques. Questions
such as “"How many test holes does a hydrogeologist have to drill
1o determine whether a clay layer is continugus?’’ or “How does
one determine the vertical hydraulic conductivity of a confining
layer?’’ readily come to mind. These types of questions can be
circumvented by using isotopes.

| hope the hypothetical examples presented here will whet
the appetites of those applied hydrogeologists out there, but | do
not believe that these examples alone can convince them to use
isotopes as a tool. The only way to convince applied hydrogeolo-

gists that isotopes do have a place in hydrogeology is by showing
them actual field examples.

N



Tabile 2. Approximate Costs of 1sotopic Analytay

Isotope Cost
N $40
g $30
H $45.$100°
ad v $70-8215*

* Range in cost reflacts the degree of accuracy required, If more accuracy is
required, so is more money,

Cost includes '*C analyses which can oe used to datermine the Q value in
equation (2).

Odds and Ends

Most applied hydrogeologists require information concerning
tha costs of isotopes, the number of samples to collect, and water
sampling procedures.

From a review of the approximate cost of isotopic analyses in
Table 2, it is apparent that analyses are moderately expensiva,

However, the cost of most of these analyses is generally no more

than a suite of chemical analyses of a water sample.

Many hydrogeoclogists believe that large numbers of isotopic
analyses are required to be of value to a study. This belief may be
related to the copious suites of such analyses reported in some
research papers, Although large numbers of analyses may be
required for some research purposes, they should not be collected
in most ground-water studies. As a general rule, | would suggest
analysis of specific isotopes in key or representative water samples.
8y undertaking a limited sampling and analysis program, one can
determine whether isotopes will be of value to the study with the
least expense,

Collecting samples for '°0, *H, and *H analyses is simple. It
simply consists of putting the water sample in a bottle, Aithough
not as simple as the other isotopes, sampling for '*C is still relative-
ly easy, requiring only the precipitation of the dissolved inorganic
carbon.

it is not necessary for the hydrogeologist to have detailed
knowledge of the various incantations and potions used by isotope
geochemists in their laboratories 10 produce analytical results, One
can use the tape-the-money-to-the-bottle approach and send the
samples to an isotope laboratory. Because analytical quality is
often essential to the usefu! interpretation of the results, a labora-
tory with a proven track record must be selected,

Isotopes are an important but often overlocked tool in
ground-water studies. The value of their use in ground-water
studies is obvious to those of us who use them, Their merit, how-
ever, needs to be further publicized with real-life examples to
convince applied hydrogeologists.

e



MEASUREMENTS OF ®Ra, ™*Rn AND URANIUM IN UKRAINIAN G.ROUNDWATER
USING ULTRA-LOW-LEVEL LIQUID SCINTILLATION COUNTING

A. V. ZELENSKY, M. G. BUZINNY and [, P. LOS’
Ukrainian Research Center for Radiation Medicine, Melnikova §3, 254050 Kiev, The Ukraine

ABSTRACT. More than 50,000 drilled wells supply ~22% of the Ukniinias populstion with drinking water. Geologically,
more than 30% of the Ukruinisn temitory is situated on the Ukrainian shield with elevated kvels of Ra, Ra, and U in
groundwater. Techaical advanuges of the Quantulus 1220™ liquid sciatflation spectrometer allowed us 1o start 8
natiopwide program focusing on drinking water ofiginating from drilled wells that may be rich in aatural radionuclides.
Since 1988, -1500 groundwater samples have beea analyzed for FRa, ™Ra, ™U and ™U. ®Ra was measured by mixing
3 10-ml water sample with 10 m} of toluene-based cocktail in & plastic or glass vial. Betides direct measuring, ™Ra snd
U were determined after evaporating s 50-100 ml water sample. Ta determune ™™V and P*U separately, & 1-liler water
sample was concentrated and P*U was extructed in a toluene-based cocktail wih tributylphosphate. Minimum detectable
activities were: Ra, 0.05 Bq Liter™'; ™Ra, 0.04 Bq liter™; ™U and P*U, 0.08 Bq Liter'". The populstion-weighted aversge
concentration for ™Rn was 164 Bq liter", for ™Ra, 0.26 Bq hier”! and for ™V, 0.75 By liter'. The maximum cooceatrn-
tions were 2660, 5.2 and 21 Bq Liter™, respectively. The ratio of ™U w0 ™V vaned from 0.7 w 5.

INTRODUCTION

The Chemobyl accident attracted public atteation 10 all sources of radiation exposure. Estimates
of the incident’s consequences must account for natural sources of radiation exposure. This is
especially important in relocating inhabitants from accidentally contaminated provinces elsewhere
in the Ukraine.

An important source of natural radioactivity exposure is 2*Ra and ®Ra in drinking water, as over
20% of the Ukrainian population consumes well water. Because of the great variability of natural
and arificial sources of radioactivity in the Ukraine, studies of human exposure must encompass
the range of geologic and physiographic provinces. Our studies of regional geology and of ®Rn
concentration in dwellings have shown that the highest activities of natural radionuclides occur in
the granitic Ukrainian Crystalline Shield (UCS) (Fig.1), wbere about 30% of the Ukrainian
population live.

We have measured “*Rn, ®*Ra and ®U in groundwater sources since 1988 with a low-background
Quantulus 1220™ liquid scintillation (LS) counter. We have also measured *Ra in 1500 samples,
and determined gross alpha activity and concentrations of *U and ®Ra in 520 samples.

METHODS

We sampled water from drilled wells and water pipes that are partially or fully supplicd by water
from drilled wells. Rn measurements were performed using plastic vials (Wallac Oy, Turku,
Finland) and glass vials (Wheaton). Initially, ®*Rn measurements were performed in plastic vials
with a domestic dioxane-based scintillator, GS-8, and Optiphase HiSafe™ 2 (Wallac Qy), in sam-
ple/scintillator ratios of 1/19 and 2/18, respectively.

Most samples were measured with the domestic toluene-based scintilator, GS-1; 10 ml of
scintillator were mixed in a vial with 10 m] of water. To check possible leakage of ™Ra from
counting vials, we prepared 20 reference sources from water with ®Ra concentration of 300-400
Bq liter™ (10 samples in plastic and 10 samples in glass vials). Samples were measured after each
6 h for 1 week.

* Liguid Scintillation Spectrometry 1992, edited by
J. E Noakes, F. Schénhofer and H. A. Poloch. RADIOCARSON 1993, pp 405411 405
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Fig. 1. Uknainian Crysulline Shicld pmmdwarers and regioas of water sampling

Calibration and choice of optimal pulse-shape malysis (PSA) level were performed with a liquid
standard solution of *RaSO, with an activity of 2 Bq per sample. For measurement in plastic and
glass vials with the toluene-based scintillator, GS-1, the PSA level was 60. For measurement in
plastic vials with scintillators, GS-8 and OptiPhase HiSafe™ 2, the PSA leve] was 85. For a 20-
min measurement, minimum detectable activities for cach procedure were 0.05, 0.5 and 0.25 Bq
liter, respectively. ’

For ®Ra and ®*U measurements, we use the method of Salonen (1989, 1990). The sample was
prepared for counting first by ¢vaporation of 50 m! of sample in a Teflon-copper 20 ml vial
(Wallac Oy), then dissolving the residue in | mf of 0.5 M HC, finally adding 19 ml of OptiPhase
HiSafe™ 3 (Wallac Oy) to the vial. The sample was measured immediately after preparation and
again after 1 month of equilibrium establishment. ®Ra concentration was determined from the
peak of Po. U concentration was determined by subtraction of ®Ra and daughters from the gross
@ count. Samples were calibrated with standard solutions ®RaSQ, and U(NO,},. The PSA level
was chosen at 130. Minimum detectable activity (MDA) for a 100-min measurement was 0.04 Bg
liter'!. We also measured the ratio ®'U/?'U. To do this, we concentrated (by cvaporation)
500-1000 ml of water sample, acidified with 05 M HNQ,, to 2-5 ml. Then we mixed the solution
with 4 ml of extraction mixture, prepared with 25% TBP in a GS-1 scintillator, We shook the
mixture for 5-10 min 1o transfer activity into the organic phase. After a 20- to 30-min phase
scparation, the organic phase was separated aad placed in a counting vial.

' we developed a Matlab program (The MathWarks, Inc.) for spectra processing, The measurerment
spectrum was approximaied by normal distmbution curves. For 100-min measurements and
considering 30% error for concentration and ratio values, MDA was 0.08 Bq liter~',
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RESULTS AND DISCUSSION

Tables 1, 2 and 3 summarize the average and maximum concentrations of the radionuclides,
measured in water samples {rom a drilled well, Average concentrations in UCS water are 5-10
limes higher than concentrations in water from regions outside the UCS. The arithme:.. nean of
ZRn in regions located on the UCS was 261 Bqg/liter™, and outside the UCS, 37 Bgiter™. The
arithmetic mean obtained from all data was 102 Bg/liter™ (Fig. 2, Tabk 4). We found maximum
#Rn concentralions in the Cherkassy region (2660 Bq liter™). For UCS regions, the proportions
of drilled wells in which ®Rn exceeds 100, 500 and 1000 Bq liter™ are 40, 15 and 8.4%,
respectively. For regions outside the UCS, the amount of wells with concentrations >100 Bq liter™!
is 7.5%, whereas concentrations >500 Bq liter™ were not found. We calculaled these proportions
by averaging the same proportions for each region. In areas on the UGS, the arithmetic means for
ZRa and U were 0.64 and 2.43 Bq liter™, respectively, that is, ~6 and B times higher than the same
average means for areas outside the UCS.

The permissible concentration of #Ra for drinking water in the Ukraine is 2 Bq liter™, higher than
that in the USA (0.185 Bq liter™") or the value recommended by the World Health Organization
(0.111 Baq liter™). The proportions of drilled wells in areas on the UCS with ®*Ra concentrations
exceeding 0.185, 0.4 and 2 Bq liter™ are 43.8, 29.7 and 8.3%, respectively.

Maximum concentrations of U were found in the Zaporozhje region. The maximum U con-
centration of 21.2 Bq liter™' corresponds to a ®*U/**U ratio of 1.5. About 17% of wells yield a U
concentration excecding 2.5 Bq liter*!, which corresponds to ~100 g of patural U, the permissible
toxicity level in drinking water recommended by Wrenn (1985).

We recently began measuring P*U/™U ratios. From 37 results, the average ratio was 1.9 = 0.75,
with minimum and maximum ratios of 0.7 and 5. Figure 3 shows three typical a spectra obtained
after U measurement, extracted from water samples. Energy resolution is =350 kev for an energy
of 5 MeV.

TABLE 1. Average and Maximum Concentrations of ZRn (Bq liter™) in Groundwater
No. of Arithmetic  Geometric  Standard

Location samples mean mean deviation Maximum
ucs .
Kiev 390 247 56 349 1155
Kirovograd 133 264 164 153 493
Zhitomir 547 15 30 112 844
Cherkassy 81 611 101 B46 2661
Zaporozhje 69 106 41 118 1217
Average 261 78
Outside the UCS
Lutsk 45 27 4.7 64 195
Ivano-Frankovsk 0 30 17 25 65
Chemigov 72 28 20 15 62
Average 37 21
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TABLE 2. Average and Maximum Conceatrations of ™Ra (Bq liter™’) in Groundwater
No. of Arithmetic  Geometric Standard

Location samples mrag mean deviation Maximum
Ucs
Kiev 196 037 0.23 0.44 s
Kirovograd 158 438 0.16 0.55 357
Zhitomir 28 1.38 0.72 1.23 4.1
Cherkassy 35 818 0.13 0.20 1.01
Zaporozhje 32 a91 0.62 0.73 523
Average 0.54 0.37
. Outside the UCS )
Ivano-Frankovsk 16 Q06 0.056 0.024 0.11
Lutsk 39 a.13 0.12 0.05 0.26
Average al10 0.09

TABLE 3. Average and Maximum Concentations of U (Bq liter™) in Groundwater

No. of Ariftmetic  Geometric Standard

Location sampies mcan mean deviation Maximum
ucs
Kiev 196 Lo4 0.68 1.10 6.3
Kirovograd 158 LO5 0.46 1.73 105
Zhitomir 28 42 23 376 12.3
Cherkassy . 35 053 0.39 059 30
Zaporozhje 32 i3 i1 4.81 21.2
Average . 243 1.39
Outside the UCS .
Ivano-Frankovsk 16 018 0.17 0.07 04
Lutsk 39 040 037 0.16 0.77
Average a29 0.27

TABLE 4. Average Concentrations of “Ra, ™Ra and U (Bq liter™") from All Data

Nuclide No. of Sampla Arithmetic mean Geometric mean
Zpa 1536 102 26
Ra 520 038 0.19
U 520 113 057

Table § shows resident population-weighted concentrations, calculated on the basis of average con-
centrations in regions on and outside the UCS. The ®Ra dose is calculated only for intake with
' ingested water. The dose factor for ZRn inhalation from water is 0.003 mSv yr* Bq liter™.
Measurements were performed in buildings mpplied by water with a Ra concentration of 1000~



LSC of ™ Ra, **Rn and U in Groundwater 409

i1 L ——T T T T T TTTT T Trr T T YT ™
t - 2 - Rel2Z1C40) 3
: E o - MelTe{atq ]
a i . -
! . - = o = Ursaiem (454 1
¥ o | * .
: Uk o - E
- - -
: E 'c' u. . ]
- . - . 4
: L 0. b L J
! [} L] =
. - -

0 ¢ . = . §
. : n
% L . . . J  Fig. Z Complemeoury cumulative
3 g - 1 fequency distnbuion of ™Rn,

i . 1l ®Raund U in groundwater of the
Ukraipe
PR ST TP N W W T T TY POy Py P APIPTPY VR, "
! Y [ i1 T 108 [T L 184

Casgantrailon in vater (Ng/))

L b L e I!lu 1

\ 1L J & 'L }\ ] Fig- 3. Spectra of extracted U

with various ™*U/*U natics

Rulle 23¢/238 = LS Relle 2347730 = 10 [ Ratis 234/238 = 02

Wo 206 300 400 W09 100 30 400 100 100 300 900

2000 Bq liter™. The ™Rn transfer factor from water in air is 1 % 10™, and coincides with data
systcmatized by UNSCEAR (1988). Taking into account the inhalation of ®Rn, the total annual
effective dose equivalent from TRn in water will be 0.41 mSv, that is, 4 times higher than the
total dose from U and #*Ra (Tabie 5).

It is interesting to compare doses of Rn, ®*Ra and 2*U from drinking water with internal doses
from the Chemobyl accident (Table 6). As average individual annual doses from the Chemnobyl
event change with time, we compared population doses (Zelensky 1993) and caiculated lifetime
indjvidual doses (70 yr). Chemobyl doses of internal exposure were calculated on the Lindel
scheme (1960). Doses of #*Rn, ®Ra and ®*U in water were 10-100 times higher than internal
doses from all Chenobyl radionuclides.
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TABLE 5. Population-Weighted Average Conceutrations of @Rp, ®Ra and U in Groundwater and
Corresponding Effective Dose Equivalents

Arithmelc Population-

Effective dose Arithmetic  mean for weighted
equivalent rate*  mean for areas outside  arithmetic ~ Effective dose
( mSv_yr! UCS area  the UCS mean equivalent
Nuclide Bq liter™ (Bq liter™)  (Bq liter™) (Bq liter™)  (mSv yr'")
Rn 0.001 261 37 164 0.104
Z6Ra 0.25 0.64 0.1 0.26 0.065
4] 0.053 243 0.29 0.93 0.05
Total 0.219

“Effective dose equivalent rate for ™Ra is from UNSCEAR (1988), and for ¥Ra and U from Naturally Occurring
Radiation in Nordic Countries—Recommendstions (1538) For U, the effective dose equivalent was calculated for the
B ratio, 1.9

TABLE 6. Comparison of the Doses due to lagestion of @Rn, Ra and U with Groundwater and

Internal Doses from the Chemobyl Accident

Internal doses from the

Duses of ™Re, ™Ra and U in groundwater Chemoby! accideat
Annual effective Lifetime Collective Lifetime Population
Population dose equivalent dose* dass*® dose dose**

Location (x 1000) {mSv) (mSv) {man Sv) {mSv) {man Sv)
‘ Kiev 4542 Qa9 276 125,465 37 10,755
1_ Zhitomir 1343 0 15.8 24,404 7.09 10,950
} Cherkassy 1532 118 035 126,39 218 3343
e Kirovograd 1240 034 16 2,259 145 1797
Zaporozhje 2081 Q.52 6.0 89,654 1.03 2135
[vano-Frankovsk 1424 .07 37 nn L1} 1583
Lutsk 1062 0.08 32 3999 1.00 1065

*Lifetime, collective and population doses were calculated for s 70-yr life spao
**Zelensky, Buzinny and Las’ (1993)

CONCLUSIONS

LS o/ spectrometry is the mos: appropriate method for measuring natural ZRn, ®*Ra and U in
groundwater; its sensitivity aliows direct measurement of Rn concentrations. ®Ra and U
measurements require preliminary coccentration of >50 ml of water sample. The greatest average
and maximum concentrations were found in UCS groundwater; they average ~6-8 times higher than
those for areas outside the UCS. The mast significant dose contributor to the Ukrainian population
is *¥Rn (0.104 mSv yr™') ingested with drinking water; the additional inhalation dose is ~0.41 mSv
yr™'. Population doses during the 70-yr post-accident period due to ingestion of Rn, Ra and U are
~10-100 times greater than internal doses from all Chernobyl radionuclides. These data will simplify
development of the radiation protection strategy and population relocation from contaminaled areas.

Results of this study have aided in establishing minimum permissible radionuclide levels for

vdrinking water: 100 Bq liter™ for =Rn. 0.4 Bg liter™* for ™Ra and 4 Bq liter™' fo: U. Investigation
of the radionuclides, ®*Ra, ¥°Pb and *°Po, & needed to obtain complete information about the
exposure of the Ukrainian population to natwral radioactivity from drinking water.
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Germany

Groundwater resources used for drinking water supply require protection
against over-exploitation (mining) as well as against pollution. The vulnerability of
aquifers can be studied by combining isotope-hydrological, chemical and hydro-
geological investigations.

Long term observations of characteristic aquifer paramelers are indispensable
for prediction of future trends of water quality and quantity. Thus the Finne aquifer
was chosen for a new combined approach (1992-1994) on the basis of extended
earlier isotope investigations (e.g. {1, 2]). This aquifer consists of a more than
200 m thick Bunisandstein formation, the southwestern boundary being the Finne
ridge and fault zone, and the northwestern boundary being the Unstrut valley
(Fig. 1). The main groundwater flow is direcied from SW toward NE. The alutude
of the investigation area is between 280 and 110 m.a.s.l. The permeability and effec-
live porosity vary greatly depending on location and depth, particularly because of
the existence of flow in both fractures and matrix. The water budget of the area
remains unbalanced. Declining yields with time are accompanied by an increasing
lowering of the groundwater table in the upper caichment arca and decreasing
hydraulic head, which was artesian in the past in the Bad Bibra depression. The
hydrochemistry of the groundwaters with electrical conductivities between 300 and
1300 uS/cm and pH values between 6.3 and 7.6 is characteristic for Buntsandstein
groundwaters: mainly Ca-HCO,, panlly Ca-Mg-HCO, and in special cases
Ca-HCO,-SO, type. In arcas of intensive agricullural cultivation relatively high
concer 15 of NOj-and of the pesticide Lindane were measured in these
grouno. _rs.
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From the results of the isotope measurements (*H, JI-I-. .”C, Uc, 0,_ IS,
8Kr) a present-day insight is being oblained into the ongin, age and mixing
It should be noted that most of the deep wells produce

vifer depths and ages because their filter screens
lic between <0.3

nd indicale
lwater and

processes of the groundwalers.
mixtures of waters from different aq ;
extend over a total length of about 100 m each. The “H contents
and 12 TU for deeper wells and up to 44 TU for shallow groundw
different mean resident tmes (MRTs) or mixiures belween young

. p L
older tritium free groundwaters. The simultancous mcasurement ot “H and Kr
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contents in groundwater makes it possible to verify the applicability of flow models
to given hydrogeclogical situations and to resolve ambiguous tritium based results
(MRTs) (e.g. {3]). Thus MRTs between about 5 and 15 a were calculated from the
isotope data (1992: 17-44 TU and 21-34 decays per min (dpm) per ml. Kr) applying
the exponential and linear model on shallow groundwater in unconfined aquifers,
which are sitvated in recharge areas and tapped by four domestic wells. In one case
(4 TU, 4 dpm/mL Kr) the different dating approaches resulted only in the same order
of magnitude for the MRT (>>40 a). The ages of the groundwaters were also
estimated based on the *C contents (13 10 97 pmC) and the 6''C values (- I8 1o
—12.5%.,) of dissolved inorganic carbon (DIC). Figure I shows fitted groundwater

isochrones with '“C model ages which are calculated under the assumption of

85 pmC as the initial "'C conten yielding a mean piston flow velocity of 10 m/a.
All ages fall in the time span of the Holocene and Late Pleistocene. Hydraulic calcu-
lations for the area show a higher flow velocity of about 70 m/a. However, the
mobtle phase is only a small part of the 10tal water volume, Transport modelling was
done accounting for this double porosity behaviour of the aquiler and hinear exchange
of '“C in the matrix by means of the model TReAC [4]. A geod accordance with
the measured values was reached by fitting a linear exchange parameter.

As “C dating based on DIC can be affected seriously in the aquifer by geo-
chemical processes (e.g. isotope exchange), "'C measurements on the fulvic acid
fraction of dissolved organic carbon (DOC) were carried out for groundwaicr
samples from two selected wells (Thd and K le) by accelerator mass spectrometry
(Eidgenbdssische Technische Hochschule-Ziirich). Under the assumption of an initial
C-DOC content of 85 pniC according 1o Ref. {5], “C-DOC groundwater model
ages of 3 and 13 a, respectively, were obtained. which confirm the ugc' ranges
derived from "C-DIC dating. The groundwaters having the highest "*C model ages
show lower §2H and 6'°0 values (about ~71.6 10 ~69.7%,, and —102 10
=9.9%00, respectively) than the other groundwater samples (—68.5 1w —-64.5%,,
and —9.8 10 —9.2%,,, respectively). This is possibly due to admixture of Pleisto-
cene groundwater, which was recharged under cooler climatic conditions, to Holo-
cene groundwater, and interpretation which 1s also supported by the modelling
considerations mentioned above.

Measurable *H concentrations have been detected in some of the formerly
tritium free groundwaters of the deep wells. This indicates that young groundwater
is increasingly mixing with old tritium free groundwater, possibly due 1o over-
exploitation of the aquifer or (o relatively long travel times of ihe water 1n the
unsaturated zone. In other cases the temporal variation of *H concentrations might
be caused by changes of the hydraulic Now conditions depending on pumping rate
variations. A detailed investigation of this dependence requires further 'H time
series,

As indicated by the 3*S and 3'*0 values, the sulphate in most of the waters
(SO; = 18 10 68 mg/L, 3MS = 2.3 10 9.0%,.. "0 = 4.2 10 9.8%,,) oniginales

180 POSTER PRESENTATIONS

from atmospheric fallout or agricultural activity. High S04 concemrations_. (275w
585 mg/L) and &S valucs (20.3 to 23.8%,,) in some waters can be attributed to
dissolution of Buntsandstein evaporites. No evidence exists for ascending waters that

might carry dissolved Zechstein sulphate. | |

Attempts are under way to derive further hydrological and hydrochefmlcal
information from sclected analyses of *He/'He as well as from flow studies _by
tracer tests and single-well measurements. All these efforts are to supplorl model!_lng
of the groundwater flow and transport phenomena in this rather complicated aquifer

system.
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Abstract

HYDROGEOLOGICAL INVESTIGATIONS ON THE GROUNDWATER SITUATION
IN THE DOSENBACH VALLEY, AUSTRIA, WITH SPECIAL REGARD TQ ISOTOPIC
MEASUREMENTS.

Analyses of H, *H, and '"O comems of water and single well tracer tests were per-
formed 1n order 1o investigate the recharge conditions in porous sediments of rockfall origin
and in the bedrock prasinite. The isotopic resulls analysis reveals that the groundwater in the
northern part of the valley is recharged by infiliravion at different altitudes from the northemn
rock stope and in the southern part by creek water infiliration. The hydraulic conductivities
derived from single well tracer results show optimum correlauon with groundwater ages,
which were calculated by the exponenual model.

1. INTRODUCTION

As part of the Austrian Tauern railway net, the Kaponig Tunnel is planned over
a length of 5 km between Mallnitz and Obervellach in Carinthia (Fig. 1}. The main
part of the tunnel is situated in hard rock formations of the Kaponig massif. The
crossing of the Dosenbach Valley at the northern slope of the Kaponig massif will
create particular geotechnical problems since the tunnel will intersect permeable
sediments of rockfall origin. The aim of the stddy is to invesligate the hydro-
geological conditions of the valley.

The main objectives of the study were o quantify the hydraulic parameters
wh  -overn groundwater movement in the valley fill and to elucidate whether
(a, roundwater is recharged by creek water infiltration, or (b} by infiltratio,
from poth slopes. A drilling programme was undertaken in 1992 and 1993 after the
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FIG. 1. Location of the Sudy area (framed section) in the Hohe Tauern region of Carinthig
Austria, '

geological and hydrogeological mapping of the study area, followed by water table

o‘bservauons. waler sample collection for hydrochemical and isotopic analyses, and
single well tracer tests.

2. MORPHOLOGICAL AND HYDROGEOLOGICAL SITUATION

The Dosenbach Valley (46°58° latitude, 13°15’ longitude, about 1200 m.a.s.l.}
separates the Kaponig from the Auernig massif and slopes from east 10 west (Fig. 2;
Geologically Kaponig and Auernig are part of the sequences of the Obcré
Schieff:rhiille, which consists of metamorphic calcareous phyllites, mica schists
quartzites and greenschists. Bedrock in the Désenbach Valley is composed.
predominantly of greenschist prasinite having generally low permeability. The whole
area was ice covered during the last glacial period. Trough valleys with over-
steepened slopes like the Désenbach Valley were formed by glacial erosion and after-
walrds filled by debris avalanches from rockfalls and land sliding. According to is
epigenesis the valley is filled with unconsolidated sediments of moraines, mud flow
and. rockfall material. Drilling logs revealed a thickness of more lh:m' 100 m of
sediments and rockfall debris of prasinite boulders of varying s’ to a few cubic
mslrcs embedded in sandy-silty matrix. Because of the rockta.., the bed of the
Désenbach moved from the central pant of the original valley 10 a higher level on
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the northern slope of the Kaponig. The present creek bed is incised into the under-
lying prasinites. The tunnel will transverse the valley-fill sediments over a distance
of about 140 m, with minimum overburden thickness of only 12 m below the creek
in the valley (Fig. 3).

The water tables in the D3 wells have been monilored since January 1993
(Fig. 4). Only well D69 develops groundwater in prasinite south of the creck. The
water tabie in D69 was observed to be independent of creek discharge and precipita-
tion until it dropped 4 m after flood events in summer 1994. This inverse effect is
apparently an impact of scaling of preferential seepage paths by suspended load of
the creck flood. All other wells are located north of the creek. Wells D66 and D7
develop groundwater in the rockfall aquifer; D65, D68 and D612 in the prasinite.

D05 @ Borehole
=== Tunnel allgnement

FiIG. 2. ISi.re Pplan of the Dosenbach Valley berween the Auemnig and Kaponig massifs and of
the location of the Do wells along this section of the tunnel berween Mallnitz (MA} and
Obervellach {OV) (after Ref .
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FIG. 3. Geological cross-section of the Ddsenbach Valley in the NW-SE direction with
location of the D¢ wells and groundwater tables indicated (after Ref. {1]).

The groundwater table declines with a gradient of about 0.4 from NW to SE and
reaches its deepest level 15 m below creek level in well D38 (= 1154 m.a.s.1.){on
the northern bank of the Ddsenbach. The heads in the wells were observed to/be
independent of creek discharge but exhibit a tendency to drop with time, apparently
reflecting deficits of recharge due to shortage of winter precipitation during recgnt
years. No response to precipitation events or snowmelt was observed; presumably
such fluctuations are dampened by the storage capacity of the system. The water
table contours provided only first order estimates of the hydraulic gradient, as shown
by differing piezometric heads encountered during drilling. Hydraulic testing of the
rockfall and the prasinite matrix in a few borehole depth intervals during drilling
obtained hydraulic conductivities of the order of 1073 m/s.

prasinite boulders of varying slze
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3. ISOTOPIC AND NUCLEAR TRACER STUDIES

The hydrogeological investigations of the Désenbach Valley test site included
tope and nuclear tracer techniques. Sampling for isotopic analysis was
rch 1993, and February, May, July, October and December 1994,
r logging was undertaken in March 1993 and July 1994. Ground-
ected from wells D65, Do6, Da7, Do8, Do9 and Dol2 at
different depths and creek water samples from Déosenbach, Seebach and Wolsgen-
bach. All samples were analysed for 24, *H, and "'O content. Single well tests (2]
were carried out at different depths in all of the wells to measure specific discharge,
dilution logging. flow direction (FD} of groundwater by
d vertical fluid movement of groundwater in the well by

the use of is0
pcrfom'led in Ma
Single well trace
water samples were coll

g, of groundwater by tracer
wracer direction logging, an
point to point tracer logging.

3.1. Isotopic results analysis

dwater was observed to flow downwards in all wells. This vertical flow
¢ differentiation of the isotopic contents of the waler samples
s in each well. Therefore it is assumed that all samples
n each well from the local water table horizon.
of in situ logging of electrical conductivity (EC)

Groun
precludes any downhol
waken at various depth
represent unconfined groundwater i

Results of the isotopic analyses and

for each sampling campaign are represented as a function of time in Fig. 5 and the

overall means are listed in Table L.

The mean stable isotope data are ploted on a $?H-4'%0 diagram. in Fig. 6.
‘The 32H and 5'%0 values of groundwater have a spread along the meleoric waler
line, and the regional altitude gradient of —0.16%,0 6'20/100 m [3] indicates
different altitudes of the catchments for the groundwater in this relatively small area.
The contents lic well within the ranges obtained for spring water sampled at different
orographic altitudes during other studies in the Kaponig and Dosenbach valleys [4].

Annual fluctuations in the stable isotope content of the springs are not vbserved,

suggesting that the system has a high storage capacity,
g 10 the higher altirude of the catchment area in the central part of the

times. Owin
nd Wolsgenbach are more

Hohe Tauern the stable isotope contents of the Seebach a
depleted than the contents of the Désenbach.
The 3_H contents of groundwater and cree
30 TU. The *H contents of groundwater tend to correlate with the ECs but there is
no apparent relation to the stable isotope contents. The code MULTIS was used for
the calculation of groundwater ages given by Table 1. The *H input function was
given by the concentrations in precipitation measured at the Villacher Alpe station
(46°36' 1atitude, 13°40' longitude, 2150 m a.s.l. altitude) of the Austrian Federal

Environment Agency network [3].

k water ranged between 10 and

which rules out shon rnover

TABLE I. RESULTS OF ISOTOPIC AND SINGLE WELL TRACER MEASUREMENTS

8H (%50 3H (TW)

% (°1,.)

EC (uS/cm)

Formation

Well

to

o

+0

to
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@«
(=

21

1.1

-89.1
-89.5
-85.6
-87.2
-878
-82.0

0.04

0.13
0.10

-12.24
-12.20
-11.79
~12.08
-12.29
-11.40

10
16
15
17
13
17

317
36

Prasinite
3

Da5

[
[}

12 31

1.5
1.8
1.5

2.1

12

12

12

Sediments

<
o

28
24

6
18
24

6
18
24

6
18
24

Sediments

o
~

15
24

0.11

242

Prasinite

Do8

(o)
o3

16
13

0.30

98
250

Prasinite

Dé%

<

1.7

7

0.17

7

Prasinite

3i

17
15
14

2.3

-£7.9

~90.2

-89.8

6

5
52

0.2

-12.33
-12.62
-12.55

6

18
14
30

E
50
159

Dosenbach
Seebach

1.6
2.5

38
4.8

0.

é
6

6

0.62

Wolsgenbach




MRT (a)

FD (")

q (m/d)

HC K {nvs)

Formation

Well *

DM EM

PFM

to

+a

10.5
26

14

14.5
21

1.4 x 107
1.6 x 10°°

28 125 65
245

2.1

1.6

1.1

0.5
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FIG. 6 &H-8"0 diagram of the mean isotopic contents of pore wuter, fissure water and
creek water samples collected from March 1993 1ill December 1994,

The creek waters display the expected general annual variation in stable isotope
contents. It is most likely that groundwater in well D69 south of the Ddsenbach is

recharged by cicrl water since its stable isotope content ciusely follows the

temporal variativis in that of the Ddsenbach and its tritium and EC are also similar.
Groundwaters in all other wells north of the Désenbach are distinctly different from
the creek water with respect to siable isotope contents, tritium contents, and ECs,
as well as with respect to lemporal variations of the stable isotope contents (Fig. 5).
These findings indicate that waler in the aquifer north of the Désenbach is recharged
by infiltration of local precipitation at different altitudes, rather than by creek water.

3.2. Single well tracer results analysis

The first series of single well measurements were carried out under a hydraulic
gradient of about 0.5 while the second series were carried out with a gradient of
about 0.3. In March 1993 Désenbach discharged about 200 L/s and in July 1994
about 1000 L/s.

The downhole flow in all wells was verified by a tracer flowmeter which
:ontinuously logs vertical water movement from the 1op to the bottom of a borehole
hat is open to the water-bearing units. Changes in head and in the hydraulic conduc-
ivity of the units have an effect on the rate and direction of vertical flow in the
vell [5]). The veriical flow pattern observed in the sedime uifer indicates
‘ontinuous downhole water movement in the well and an apparc.day homogeneous
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permeability profile (e.g. see well D66 in Fig. 7). Hc.)\..vcv_er the flow paltcrns_ir_l WS.:IS
in prasinite indicate significant downhole discontinuities in fracture pelll'm.?abllllly ’ at
were not generally apparent from the drilling logs (e.g. see _well D49 in F'1g. .).
The measurement of horizontal specific groundwater dtsclharge and dtrccu.on
by tracer dilution was performed using packer tool-s which |sollale a measuring
volume from vertical flow. In the unconsolidated sediments the distance was aboul
1 m between the measuring points. In the prasinite aquifclr the measurements were
only performed in fractured zones indicated by the drilling logs. The rssul_t; a;:
summarized by the mean values given by Table 1 for the Iogno@al distribut
q values and the normal distributed FDs. In the overburden sediments the flow
vectors indicate groundwater flow with an average q of about 1 m/d owards the
southwest, following the slope of the Dosenbach valley. In the fissures ;lmd fractures
of the prasinite aquifer groundwater flows 10 the southeast perpendicular to the
Dosenbach Valley and the specific discharge q varies between 0.5 and 3 m/d.
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FIG. 7. Logs of vertical downhole flow Q in wells Do6 and Do9.
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FiIG. 8 Diagram of hydraulic conductivity versus EM mean residence time and portion of
young water (see Table I).

Unhke the wells north of the Ddsenbach, in which groundwater flow is
observed to be independent of creek discharge, vertical groundwater movement in
well D39 (Fig. 7) is influenced by creek dnscharg'c. Changes in the flow patiern
during the second series indicate opening and closing of fractures in contact with the
well, apparently due to plugging by suspended matter in the creck at high discharge,
which caused the water table to drop. Judging by the easterly orientation of the flow
vectors (see Table I) the well is recharged by creek water which infiltrates down-dip
to the well in the valley.

The hydraulic conductivities (HC) of the sediments and of the fractured
prasinite given by Table I are average values deiived from measured q values and
from changes in vertical flow with depth {in- or outflow) by applying Darcy’s law.
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Mean residence times based on exponential model (EM) ages display the best linear
correlation with HC values, as well as do mixing proportions of young ground-
water in the recharge area of each well (Fig. 8). Hydraulic conductivities and EM
ages correlate with stable isotope contents of groundwatcr (see Table I); depleted
isotope contents arc found in areas of higher conductivities having more direct
connection to recharge occuring at higher altilndes. The mean altitude of recharge
for the groundwater of each well is found to vary from = 1200 m.a.s.1. (D512) to
= 1700 m.a.s.l. (DOS).

4. CONCLUSIONS

The following conclusions may be drawn based on groundwater discharge
measurements, groundwater and creek water sampling for isowopic analysis for
evaluation of the recharge conditions, and the hydrogeological reconnaissance along
the line of the planned Kaponig Tunnel through the Didsenbach Valley.

(1) Groundwalter in the unconsolidated sediments of the rockfall valley fill
infiltrates from the northern rock slope, and is apparently recharged by precipi-
tation at different altitudes. It is very unlikely that Dsenbach water contributes
to groundwater flow in the sediments under narural boundary conditions.

{2) Groundwater in the valley sediments flows towards the southwest in the direc-
tion of the valley slope and the mean conductivity is K = 2,107 m/s if
calculated from single well tracer results.

(3) Groundwater in the prasinile aquifer north of the Ddsenbach is also réchargcd

by groundwater infiltration from the Aucrnig massif, with no evidence of creek

water infiltration.

(4) Groundwater in well D69 in the prasinite aquifer south of the Désenbach is
recharged by creek walter.

(5) Groundwater in the prasinite aquifer flows towards the southeast in the
direction of the slopes of the fractured and fissured layers, which apparently
dip from north to south. The hydraulic conductivities in the prasinite fractures
are greater than that in sediments (with the exception of D&12) and vary signifi-
cantly within short distances. Such changes in rock mass permeability are a
common feature of fractured hard rock [6].

(6) The flow measurements reveal a very discontinuous hydraulic conductivity
pattern in the prasinie aquifer (especially in well D§9), which warrants further
investigations prior to tunnel construction.

(7)Y The best fit for the correlation between HCs and tritium ages enables critical
ation of the models applied. This permits a realistic age determination of
dwater in well D12, in spite of an ambiguous age calculation based on

tribum.
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(8) The HCs also correlate with the swable ismopg ‘Conlcnls of groundwater,
providing information about the recharge cunditions for the grounldwatcr
regime at each well. The differing '®0 contents of the groundwater in each
well reflect altitude effects with the small scale study area.
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Abstract

USE OF ARTIFICIAL AND ENVIRONMENTAL TRACERS TO STUDY STORAGE AND
DRAINAGE OF GROUNDWATER IN THE FRANCONIAN ALB, GERMANY, AND
THE CONSEQUENCES FOR GROUNDWATER PROTECTICN.

The evaluation of about 150 tracer experimems with the fluorescent dyes uranine
and cosine and of the environmental tracer tritium (*H) in groundwaters of the karst in the
southern Franconian Alb area demonstrates the importance of facies of limestones on tracer
dilution and mean residence times (MRTs) or ages of groundwaters. In bedded facies tracers
propagate quickly and are detected at high recovery rates and concentrations; 1n the reef
facies, however. leacers propagate in a different way and are diluted below their detection
Jimits (20 to 2 ng/L) within 1.5 to 2 km. These differences in tracer dilution are annbuted
10 8 considerable matrix porosity in the recf facies that is missing in the bedded Tacies.
Depending on the hydrological model and tritium input function, groundwaters in the reefl
facies show eges/MRTs of about 25 10 35 years (piston flow model) and about 100 to 200 years
(exponential model), respectively. These ages/MRTs are, as expected from an aquifer with
double porosity behaviour, not in agreement with the MRTs (about I1 10 22 &) derived from
geological considerations. The exsstence of a matrix porosity in reel limestones, and the
resulting accumulation of pollutents in it, may lead to serious long term groundwater contami-
nation problems for most of the persistent pollutants. Although degrading microbiological
activity as for nitrates has been found recently in the matrix system, persistent poltutants can
be stored and re-emitted from the matrix 1o groundwater users aver long periods.

I. INTRODUCTION

Bedrock and hard rock aquifers are commonly highly heterogeneous. The
frequency distribution of individual flow velocities in these equifers covers a wide
* range and is mostly discontinuous or bimodal. This is duec to a matrix porosity and
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to fissures with large aperiures which cause the well known differences between total
and hydrodynamic effective porosities.

Flow velocities may differ by several orders of magnitude in heterogeneous
aquifers and thus creale storage and drainage conditiuns for seepage as well as
groundwater flow. From this, many wel! known problems related 1o groundwater
exploration and less well known problems related to both short term and long term
aspects of groundwater protection arise because the usual judgement of aquifer
behaviour 15 mostly based on average hydraulic parameters from hydraulic tests,

Hydraulic tests are based on pressure equilibration as well as on mass trans-
port. Tracer tests and environmental isotopes, however, provide information exclu-
sively about mass transport, which is a particularly important consideration for short
term and long term groundwalter protection: short term problems of groundwater
protection arise from high flow velocities; long term problems, however, are linked
to low flow velocities as well as to the mode of diffusive tracer/poliution exchanges
between storage and drainage volume.

2. THE UPPER JURASSIC CARBONATES OF THE FRANCONIAN ALB
AND THEIR DIFFERENT FORMS OF POROSITIES

The carbonates of the Franconian Alb, Germany, belong to two conseculive
cycles of sedimentation, each of which starts with marls or marly limestones and
ends with bedded limestones (Fig. 1). In the upper cycle, however, reefs replace
limestones over significant stratigraphic intervals. These reefs have been trans-
formed diagenetically into dolomites with formation of pores as a consequence. In,
the area under study, the thickness of the carbonates reaches 10 to 280 m.

Bedded limestones typically lack syngenetic porosity, but are characterized by
fissures that may be narrow or open and solution channels. Unlike the bedded lime-):
stones, the reef dolomites commonly have porosity: |

— of sedimentary and early dizgenetic age
— from fissures of post-sedimentation age
— from solution processes

— due to weathering of dotomites.

These porosities of different origin in the reef facies lead to a broader spectrum
of individual hydraulic conductivities than in the bedded facies and also to &
pronounced dead end porosity. As a result, flow velocities in the reef facies rangé
from less than metres per year to many kilometres per day, whereas velocities in the
bedded facies range from metres per day to kilometres per day. Tracer experiments
and an observation of the environmental tracer trilium have been conducted tv obiain

frcine danpadant infa mosl I
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FIG. I. Schemaric geological profile of carbonates in the Franconian Alb and their nypical
porosilies.

2.1. Results of tracer lests

The area of research covers about 1000 km? of an extensive karst area within
the Upper Jurassic. About 150 tracer tests have been executed with the fluorescent
dyes uranine and eosine (Fig. 2), which behave conservatively with respect to flow
velocities of the water [1). The amounts of injected dyes in the individual tracer tests
were typically between 3 and 5 kg. The tracing distances ranged from 1 10 12 km.

About half the tracer tests were performed in the bedded tracer facies: tracer
recovery and flow velocities were mostly high. Tracer tests in the reef facies,
however, ended as a rule without recovery at distances exceeding 1.5 to 2 km during
an observation time of more than 7 a.

Groundwater recharge and the non-reactive tracer behaviour is the same in
both facies. Therefore differences in the tracer dilution must be attributed to the
respective facies.

Statistical evaluation of measured flow velocities leads to the following
classification:

Group | 0.6 + 0.3 km/d
Group I 2.1 + 0.5 km/d
Group I 4.2 + 0.9 km/d
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Franconian Alb. Tritium evaluation has been done for the encircled areas (B = Birktal,
G = Gragfidorf, P = Pfiinz, § = Schamhaupten). '

1

<1 km/d
13-25 km/d — —
>32 km/d ------

FIG. 3. Flow velocuies (km/d), which are dominared by bedded facies, in the area berween
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Flow velocities of Group I result in an average hydraulic conductivity of about
5 x 107 m/s, which agrees well with results from pumping tests [2, 3). Higher
flow velocities exceeding 1 km/d probably reflect the existence of preferential flow
paths which are not clearly manifested in time dependent drawdown during pumping
tests [4]. On the other hand, low hydraulic conductivities are also known from
pumping tests, which do not appear to be consistent with tracer experiments; this
could be artributed 10 more pronounced dilution of tracers at low flow velocities.

The bedded facies is prevalent in the area between the rivers Alimiihl and
Anlauter (Fig. 3). Flow velocities by means of tracer tests group between about
1.3 and 2.5 km/d. Liule regional variation occurs, even though the determinations
were made under different infiltration/exfiltration conditions over a period of five
years. Isolated examples of high flow velocities occur; according to discharge ana-
lysis |5] they reflect flow in solution channels. Low flow velocities occur only in
small areas dominated by the reef facies.

In a neighbouring area (Fig. 4) the caichment is crossed by a steep, vertical
boundary between bedded and reef facies of non-tectonic origin. Here, all injected
iracers in the bedded facies have been recovered. In the reef facics, however,
recovery and flow velocities were low at distances below 2 km and recovery was
10t observed at greater distances (see below).
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Obviously the kind of carbonale facies strong!ly influences tracer propagari.
as well as tracer dilution. Although groundwater recharge is similar in both areas,
the groundwater table slopes more steeply in the bedded facies than in the reef facies.
A comparison of fissuring in both areas revealed that high fissure intensities and low
fissure apertures characterize the bedded facies; in contrast, fissuring in the r';ef
facies is less intensive and fissures have larger openings [2]. I

Permeabilities in the reel factes should thus exceed those of the bedded facies.
This, however, seems to contradict results of tracer tests with low flow velocities
and scarce recovery in the reef facies and high flow velocities and abundant rccow%'ry
in the bedded facies. This apparent contradicion may be explained if groundwater
volumes in fissures in the reef facies are small in relatuon to groundwaters stored in
the matrix, whereas a higher portion of the water contained in the bedded facies is
discharged by fissures. If so, such differences in facies properties should lead 10
differences in tracer dilution and to corresponding differences in the distribution of
environmental isotopes in both facies types.

CONCENTRATION

e e e e

-»>

TtME

FIG. 5. Types of conceniration versus time curves in the Franconian Alb. Results from iracer
propagation in I = solution channels, in 2 = fissures of the bedded facies, and tn 3 = reef
Jacies (for curve 3 time scale is 100 iimes greater and concensrarion scale is 100 times smaller
than in cases | and 2)
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2.2. Dilution of dye tracers

The concentration time curves for tracer tests in the study arca can be sub-
divided into three categories (Fig. 5).

— Curves with high concentration maxima and narrow geomelry (curve 1 in
Fig. 5) that indicate high flow velocities (> 1.5 km/d) and low dispersivities,
respectively. Such tracer experiments yielded recovery rates exceeding 50%
and are attributed to flow in solution channels or opened fissures.

— Curves with lower concentration maxima and less narrow in their width
(curve 2 in Fig. 3). These experiments yielded recoveries of more than 25%
and are attributed to flow in fissures with some diffusive tracer exchange
between large and narrow fissures.

— Curves with very low concentration maxima over shont distances (< 1.5 10
2 km) or undetectable tracer maxima at longer distances {detection limit of
fluorescent dyes 2 to 20 ng/L) and a pronounced tailing (curve 3 in Fig. 5).
The recovery in these experiments was usually less than 1%. These curves
have been produced by a diffusive tracer exchange between a small volume of
water in fissures and a large volume of water in a matrix of low permeability
additionally o hydrodynamic dispersion.

2.3, Tritium in groundwaters out of both facies

Tracer tests provide information about smatl sectors of the groundwater flow
field. In contrast, environmental isotopes such as *H can be used 10 add areal infor-
mation on the groundwater flow field and storage properties of the aquifer. For
example, during dry weather discharge, a clear difference exists in *H concentra-
tions of groundwaters from bedded and from reef facies:

— In the bedded facies, *H concentrations in groundwaters are very simiar to
the mean 3H contents in precipitation of the last (ew years (Fig. 6).

— In areas with less than 1% of racer recovery, 3H concentrations are signifi-
cantly lower than mean "H contents for local precipitation.

Low *H concentrations under dry weather discharge conditions are atributed
1o long residence times; these groundwater observation points, however, also
respond to tracer tests. )

Tritium concentrations were determined by liquid scintillation counting with
or without preceding clectrolytic enrichment of 3H (6). The results are expressed as
TUs (tritium units) where 1 TU corresponds 10 a *H/H ratio of 1072

The recharge area of the Grossdorf spring — as an example — is cliuracterized
by - ~F facies. This spring has relatively low *H concentrations (Fig. 6) and som~
0. racers injected here arrived with low flow velocities and a recovery of It
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FIG. 8. Mean residence times (MRTs) of groundwarers in the reef facies using the hydro-
logical exponential model and groundwater recharge throughout the year.

than 1 %. The delineation of the recharge area on the basis of dye tracer tests leads
1o an area of about 9 km? (Fig. 7). However, at a given mean discharge of 140 L/s
and a mean recharge of 8 L/(s X km?) the catchment area should be about 17.5 km?
in size. Obviously some of the tracers reach Gréssdorf spring without detection
because of tracer dilution below detection limits over a shont distance. This surong
tracer dilution results from transverse diffusion in addition to normal hydrodynamic
dispersion [7]. The process of tracer diffusion out of fissures into the much larger
matrix volume in the reef facies also results in relatively low *H concentrations;
thus recent infiliration mixes with older waters stored in the matrix pores. The waters
in the matrix are expected to have different mean residence times (MRTs) or ages
depending on their proximity to the interchanging interface fissure/matrix.
Tritium concentrations have been expressed as MRTs for four neighbouring
arcas within the reef facies (encircled in Fig. 2). Under the assumption of ground-
water recharge throughout the year with respect to the piston flow model, ground-
water ages of about 25 to 35 a are calculated, with respect to the exponential model
MRTs of about 100 to 200 a result (Fig. 8). In contrast, the calculation of MRTs
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using hydrogeological data on the porosity of the matrix (p about 5 vol. %), the avc.
age thickness of the reef aquifer (H about 40 to 80 m) in the respective area and the
groundwater recharge (g abow 0.18 m/a [5]) related 1o the matrix leads to a MRT
(MRT = p-H-q™") of about 11 to 22 a. These low calculated MRTs suggest that the
matrix porosity will be higher than 5% and that the unsaturated zone of the karst also
possesses a considerable storage capacity of recharged subsurface waters.

3. CONCLUSIONS

Contamination in bedded limestones commonly causes rapid and serious
responses in the groundwater. As a consequence, accidental spills are often difficult
to detect with the usual sampling frequency for chemical and bacteriological ana-
lyses, because of limited dispersion and short residence times.

In the reef facies, in contrast, the response to accidental and permanent pollu-
tion may be slow or impossible to detect for long periods. Persistent pollutants,
however, may accumulate gradually in matrix pores and may result in significant
long term risks for groundwater because of large matrix pore volume. Therefore,
conventional water quality surveys may in time provide misleading information on
the development of contamination of groundwater resources.

On the other hand, the long term storage of pollutants in the large matrix
volumes of heterogeneous aquifers may also offer an advaniage as far as degrading
microbial activities exist. Ongoing observations abundantly indicate such microbial
activities for nitrate reduction and are the subject of a current research programme.
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Abstract

VERTICAL CUT

*

INVESTIGATION OF WATER TRANSPORT THROUGH UNSATURATED SOILS
USING ENVIRONMENTAL DEUTERIUM.
The paper discusses the results of analysing the time dependent variations of environ-

mental deuterium contents in precipitation and in waler flowing out of seven lysimeters used & z Z
during an eight year observation period (i984-1991). The area under investigation was w z g o g
characlerized by a mean yearly precipitation of 1004 mm/a. Isotopic enrichment of deuterium E o = g 3 o
due to evaporation or possible vapour exchange in the unsaturated zone was not observed. 2 2 b s Py a2
Two different approaches were applied to describe deuterium transport through the unsatu-

rated soils. The firsi approach, called the variable flow dispersion model (VFDM), consists 1 3 |
of two parts. In the first pan, considered separately, the solution of Richards' equation was I” o "

used 10 calculate the distribution of water flux in the column as a function of ume and space.
This known distnibution of water flux in the column was then used in the second pant, which
includes a two phase dispersion. The second approach is the so-called black box dispersion
model (DM). Black box models are defined by the wransfer function or the so-called transit
time distribution function. Using thesc two models, ranspon parameters were estimated.
Analysis of experimental and calculated results suggests that the entire volume of water in soil
takes part in motion. It has been shown that under moderate climatic conditions the natural
variations of deutcrium content in precipitation allow parameters of simple transport models
10 be obtained which supposedly can be used for the prediction of pollutant movement through
the unsaturated zone.
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1. INTRODUCTION

TOP VIEW

Several studies have demonstrated the usefulness of stable isotopes for analys-
ing transport phenomena in the unsaturated zone [1-4). In most cases the experi-
ments were performed in arid zones. Experiments presented in this paper were
carried out under moderate climatic conditions. This paper discusses the results of

STEEL CONTAINER —/

ENTRANCE = |

PU FOAM ——
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S0I1L

FAUCET
SAMPLER

RAIN GAUGE
FIG. 1. Schematic view of the set of lysimeiers used in 1his study (all dimensions in mm).
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analysing the time dependent variations of environmental deuterium contents in
precipitation and in water flowing out of seven lysimeters. The area under investiga-
tion was characterized by a mean yearly precipitation of 1004 mm/a, whereas the
average discharge from the lysimeters varied beiween 800 and 998 mm/a.

2. EXPERIMENTS

In 1979 the GSF-Institut fiir Hydrologie in Neuherberg started a research
programme for the study of water and tracer transporn phenomena within the unsatu-
rated zone. For this purpose a set of eight experimental lysimeters was constructed
according 10 the scheme illustrated in Fig. 1. The lysimeters were built from poly-
vinylchloride (PVC) columns having a diameter of 39 cm and a length of 2 m. The
entire length of each column was surrounded with Styrofoam and put into an iron

TABLE I. PARAMETERS OF EXPERIMENTAL SOIL MATERIALS

Mean water content

Sawrated hydraulic (em®em?)

Lysimeter Character of soil

No. and grain size cor(»ducft‘ll\;ily
€m Saturated  After free drainage

5156 Quart2 sand 2.60 x 10° 0.374 0.112
0.1-0.4 mm

S158 Quartz sand 2.60 x 10} 0.39} 0.121
0.1-0.4 mm

§159 Quanz sand 430 x 107 0.364 0.156
0.06-0.2 mm

5160 Quartz sand 4.32 x 10* 0.361 0.042
0.5-1.5 mm

S161 Quarz gravel 2.59 x 10° 0.380 0.033
2-3 mm

S162 Fluvioglacial gravel 1.36 % 10° 0.300 0 066
0.06-10 mm

5163 Tertiary sand 2.04 x 10 0.300 0.09%0
0.06-0.6 mm
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FIG. 3. Weekly precipitation amount (top) and dewserium contents of weekly precipitatio:
{boriom) for the rain gauge at GSF-Insuut filr Hydrologie in Neu -g. January 1984
December 1991, i;
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DEUTERIUM (%/es)

DEUTERIUM (*/es)
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FIG. 4. Deuterium contents (January 1984-December 1991) in water flowing out from

lysimeters filled with Quaternary quariz sand $160 {top) and gravel 5161 (botom} from

different sites in Bavaria, measured (circle) and calculated using the VFDM (heavy lines) and
the DM (dashed lines).

box to eliminate the influence of temperature variation. Additionally, during the
winter the end of each column (last 50 cm) was antificially maintained at +5°C o
simulate real soil iemperature at a 2 m depth and 1o prevent the water from freezing.
In the central part of the experimental set one extra column of the same dimensions
was installed to collect the precipitation.

The lysimeters were filled with relatively homogeneous soil materials (sedi-
ments) taken from various sites in Bavaria: Quaternary quariz sands and quartz
gravel from Oberpfalz, fluvioglacial gravel from Murnau and Tertiary sand from
Zinkmiltach (see Table I). Estimated hydraulic parameters of soils are presented in
Fig. 2.

The precipitated water that permeated through the soil material was collected
in a special botile situated at the column outflow (sce F:g 1). Each weck the amount
of precipitation, the volume of water outflowing from the column (discharge per
week) and the concentration of deutérium in both the precipitated and the outflowing
water were determined. The measurement technique and the principles of isotope
hydrology methodology are described by Moser and Rauert (5] and in Ref. [6].

308 MACIEJEWSKI «f ol.

Figure 3 presents the variation of the precipitation amount and the deuterium content
in precipitation during the total observation period of 417 weeks (8 years). The deu-
terium contents in water flowing out of the lysimeters S160 and S161 as a function
of time are shown in Fig. 4.

The average mean deuterium content in water flowing out from the columns
was ~71.7%,,, and it had nearly the same value as the weighted mean deuterium
content in precipitation (—71.3%,,). This suggests that possible deuterium enrich-
ment due to evaporation or exchange with vapour in the soil is negligible. In turn,
this permitted the use of the direct measurements of the deuterium contents in
precipitation and outflowing water as an input and output function.

3. MODELLING OF TRANSPORT PHENOMENA IN
UNSATURATED SOILS

Two different approaches were applied o describe deuterium (ransport
through the unsaturated soils The first approach, called the variable flow dispersion
model (VFDM), consists of two parts. In the first part (Section 3.1), considered
separately, the solution of the Richards equation was used to calculate the distribu-
tion of water flux in the column as a function of time and space. This estimated distri-
bution of water flux in the column was then used in the second pant (see Section 3.2),
which includes the dispersion model. The second approach (Section 3.3) is the
so-called black box dispersion model (DM). Only the relation between input and out-
put tracer concentrations is taken into account.

3.1. Water flow
b

One dimensional water flow in the unsaturated/saturated soils is described by

Richards' equation, which has the following form (e.g. [7]): i

3 oh ah '
™ ["“”(3; + 1)] = St = Cafh) >~ ] (H

where k(h) is the hydraulic conductivity as a function of soil water pressure head,
h(z,1) is the soil water pressure head; z is the veniical co-ordinate, with origin at the
soil surface, positive upwards; t is the time variable; C(h)=dé/dh is the differen-
tial moisture capacity: & is the volumetric water content; and S(h) the sink term.

For the initial conditions (at t = 0} the known pressure head hy(z) is often
used, which is specified as a function of depth z:

h(z,0) = hg(z) )
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In practice it is more convenicnt to use the following equivalent form of Eq. (2):

6(2.0) = Og(z) 3

with (85(z) being the initial water content distnbution in the column as measured in
the experiment under consideration.

The boundary conditions were defined at the top and bottom ends of the
lysimeter. At the top of the lysimeter (entrance to the system) a known water flux
equal was taken. Al the botiom of the lysimeter the known constant value of the pres-
sure head, h = 0 cm (equivalent 10 atmospheric pressure), was taken. This type of
boundary condition at the bottom describes free outflow from the lysimeter.

Equation (1) is solved by finite difference techniques. For practical calcula-
tions the computer program SWATRE (see Refs [8, 9)) was used.

The resulting distributions h(z,t} and the characteristics k() allow fina] deter-
mination of the water flux q(z,t) from the following equation:

q(z.1) = —kih) (a—h + l) @
az

3.2, Two phase tracer transport model

The ideal tracer is ransporied through porous media by water. Many invesli-
gators, ¢.g. Coats and Scmith [10], De Smedt and Wierenga {11], showed that only
part of the water, the so-called mobile water, takes part in motion. In such a case
the unsaturated zone can be considered as a double porosity medium with mobile and
immobile walter components. This means that tracer transport in the mobile ; hzse
can be described by the hydrodynamic dispersion equation with a source term. The
source/sink term describes the tracer transfer between moebile and stagnant water {in
most cases) using the approximation introduced by Coats and Smith [10].

Given the theoretical possibility of considering two water phases, the mass
balance equation used for a double porosity model [12] would be as follows:

a d d ac 3
i - =— {D@§ — | - — gC 5
a 6C) a inCon) az ( oz ) az @C) ©)

and

%(e.mcmo = w8n(C — Ci) ©

where: C, C,, are the tracer concentrations in mobile and immobile water, respec-
tively; D° - dispersion coefficient; (9m, 0 2re the mobile and immobile water
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conu.:m. rcs!:ective]y; and w the transfer coefficient of Lracer exchange between
mobile and immobile water phases. The dispersion coefficient D is equal 1o

D = a-q/é, + D, 't}

where o) is the longitudinal dispersivity and Dy the diffusion coefficient of tracer

in soil cq‘ual 10 Dy = D_/7; (D, is the molecular diffusion coefficient of tracer in
water; 7 is tortuosity),

When all water takes pant in motion, the .
. mmobile phas
Thus, Egs (5) and (6) reduce to: phasc can be neglecied.

A6C) 3 (oo g_(_:) ()

3  a\ o 3z ®

Owing IO' the fact that # and q depend on depth z and time t, Eqgs (5) with (6)

or (8) are non-linear and can only be solved numerically [13]. The model calculations

are performed for water content distributions and water flux obtained earlier by the

scparate modelling of water flow (see Section 3.1). The model's unknown

parameters (fitting parameters) are longitudinal dispersivity, the transfer coefficient

of tracer exchange beiween mobile and immobile waler and the ratio of mobile water
10 the water content, which arc taken as having constant values. '

It was assumed that a1 time t = O the initial tracer concentrations in both m$bilc

and stagnant water phases were the same and equai 10 the constant C,. which is the

:;lcur;g:s :;:::hi;f;r:‘r:)e-lgh:cd deuterium contents in water flowing out from the

. The boundary condition at the soil surface (at the top of the lysimeters) was
given as the known concentration function:

con =cC
olt) %

where Cy(1) is the deuterium content measured directly as a weighted weekly mean

in precipitation i i
as:lmcclp: (see Fig. 3). At the bottom of the lysimeters complete mixing was

€ oo
%2 ,forz = =L ;)

where L is the length of the column.

3.3. Black box dispersion model

‘ The a.apphcauon of black box models for the interpretation of environmental
racer data in groundwater systems under saturated waler conditions is Tommon
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{e.g. [14. 15)). In this approach only the relation between tracer input C,.(1) and
wracer output C,,(1) concentrations taken as a funclion of time are analysed. The
relationship between both functions is given for non-radioactive and non-reactive
tracers by the following convolution integral:

Coull) = S Cia(r)glt = 7)dr an
1]

where g(r) is the transit time distribution function {weighting function or system
response function).

In the case of steady staie flow conditions the two parameter dispersion model
is defined by the following weighting function ([16) and. in a normalized form [14]):

)

exp | - —— (12)
3 T
/4:(PD)' :—_ 4Po)*

where t* and (Pp)* are model parameters.

In the case of a double porosity system the weighting function should be taken
as a normalized solution of Eqs (5) and (6} found for the instantaneous injection and
for constant waler flux [17). This approach requires the parameters of four models
1o be found. To overcome this difficulty the approach proposed for the unsaturated
zone by Dc Smedt et al. [12} and for the double porosity medium of fissured rock
with microporous matrix by Maloszewski and Zuber [14] was followed. These
authors have found that for considerable mean transit time of water the-1wo parame-
ter dispersion model (12) can be efficiently applied. DM parameters can be found
by applying the method of moments [18). The first parameter of Eq. (12) is equal to:

glr) =

(E - 6m) ]El

_ 13)
8? 6wl ¢

(Pp)* = Pp +

This parameter simultaneously describes real dispersion during tracer flow with the
mobile component and dispersion of the tracer concentration curve resulting from
tracer transfer between both mobile and immobile water components.

The second parameter of Eq. (12) is equal to the mean transit time of tracer
. which is defined as:

|"=|‘=§£;0 (14)

where t; is the mean transit time of water,
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For the unsaturaied zone, the fitting parameter 1* is equal (o the mean transit
time of tracer t, and yields the mean water content in a column of length L:

6 = quL (15)

which is the sum of mobile and immobile components. :

In other words, when the dispersion’model (12) is used for the interpretation
of tracer data in the unsaturated zone it is i'mpossiblc to distinguish whether the ﬁﬁing
parameter 1* is equal to the mean transit time of water or to the mean transil time
of tracer. This parameter ultimately yiclds the content of the entire volume of water
in the column, therefore making it impossible to distinguish whether immobile water
exists in the system or not. '

3.4. Results of modelling

The modelling of tracer transport began with applying the two phase model,
defined by Eqgs (5) and (6), and using water fluxes and water contents, for each
separate column, from the solution of Richards® equation (1). The fitting parameters
were the longitudinal dispersivity (ar), the transfer coefficient of tracer exchange
between mobile and immobile water phases {w) and the ratio of mean mobile to

TABLE II. COMPARISON OF TRANSPORT PARAMETERS AND MOISTURE
CONTENT OBTAINED OVER THE ENTIRE OBSERVATION PERIOD
(1985-1991) BY APPLYING BLACK BOX (DM) AND VARIABLE FLOW
(VFDM) MODELS

DM VFDM

Lysimeter Fitted Calculated Fitted Calculated
1 (o) ] oL T §

No. (weeks) (cm) {cm’em® {cm) tem*em?)

‘5136 19.0 4 0.163 3 0.181
5158 22.5 4 o173 3 0.181
5159 315 - 2 0.269 2 0.243
$160 9.0 4 0.084 5 0.063
Si61 8.0 4 0.077 5 0.059
5162 10.5 4 0.089 5 0.082
S163 26.5 L} 0.223 3 0.170
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immobile water contents (8), which were assumed to have constant values
representative for each soil material. Calibration of the model was performed with
deuterium contents measured during the observation period. First computer runs
have shown that it is possible to fit the tracer concentration curves to the measured
values if it is assumed that immobile water docs not exist. Owing 1o the fact that it
is always better 10 apply a model with a reduced number of parameters, further
modelling was performed using Eq. (8), with the longitudinal dispersivity being the
only parameter for fitting. Calculations with the black box dispersion model were
performed using the convelution integral (11) with the weighting function (12). The
model consists of two hitting parameters t* and (Pp)*. Table II presents the fitting
parameters and the resulting mean water contents obtained by model calibration to
the outpul concentrations measured duering the entire observation period of seven

years. Differences in the dispersivity values obtained using both approaches are
negligible.

4. CONCLUSIONS

It has been shown that under moderate climatic conditions the natural varia-
tions of deuterium conlent in precipilation allow one to obtain parameters of simple
transport medels, which supposedly can be used for the prediction of pollutant move-
ment through the unsaturated zone. Two transport models provide mean transit time,
mean water content and dispersivity. The application of the one parameter transport
model shows that the measurements of environmental tracer in the unsaturated zone
can aiso be successfully used for the verification of soil characteristics h(f) and k(#)
under field coaitions. .

The transport models presented can be a suitable 100l for 1he modelling of pol-
lutant transport; the DM model for a long term prognosis considered on the time-
scale of one 10 several years, and the VFDM model for short term prognosis.

Modelling of water and tracer transport has shown that it is not necessary (o
consider immobile water for the experiments under consideration. This suggests that
the entire volume of waier takes part in motion.

The average deuterium content in precipitation and water outflowing from the
columns was nearly the same. This suggests that in the soil materials used in these
experiments, and under natural atmospheric conditions in Munich, selective evapo-
ration in the unsaturated zone did not occur. Such selective evaporation (with iso-
topic enrichment) is observed primarily in the arid zone [1] and in the case of
vegetated soil (see Ref. [4]).
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USE OF ISOTOPIC METHODS TO IDENTIFY
THE SOURCE (LOCATION, TIME AND DURATION)

OF A GROUNDWATER CONTAMINATION
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Trischler und Partner GmbH,
Darmstadt, Germany

Abstract
USE OF ISOTOPIC METHODS TGO IDENTIFY THE SOURCE (LOCATION, TIME AND
DURATION) OF A GROUNDWATER CONTAMINATION.

A concept has been developed that enables the identification of the source of a ground-
waler contamination. Environmental isotope methods (stable isotopes, tritium, *He) are used
10 describe the hydrogeological sysiem, 10 obtain representative and accurate hydrogeological
parameters in a case study where the location, time and duration of an input of soluble
organochlorine compounds 10 1he groundwater has 1o be identified. The praciical application
of the concept is demansirated. In this special case, isolope methods lead. for example, 10 a
decrease of the variabtlity of the piston velocity of the groundw ater from about one order of
magnitude (derived from siandard methods) to about +25% slandard deviation from a
representative average of the piston velocity in the entire investigalion area.

1. INTRODUCTION ‘

Groundwater pollution is one of the key environmemal problems in the
industrialized world. Among the various pollutants soluble organochlorine com-
pounds (CHCs), aromatic hydrocarbons such as benzene, toluene, ethylbenzene and
xytene (BTEX) and mineral oil hydrocarbons (HCs) are of special relevance. Owing
10 their ecotoaicological effects and 1o aspects of human toxicology (many of these
pollutants are carcinogenic) groundwater concentrations are restricted by the authori-
tics. For example, in Hessen tolerable groundwater concentrations, of CHCs are
10 pg/L, of BTX 30 pg/L, and of mineral oil HCs 200 pg/L (1]). At many former
industrial sites and former landfill sites in Germany the groundwater concentration,
for example, of CHCs, BTEX or mineral oil HCs exceeds these back-
ground/threshhold values by far. In these cases protective or remedial measures have
1o be checked to avoid the further spreading of the contaminants with the ground-
water and to protect humans and the environment against possible impacts of these
pollutions.
One step in the global approach to groundwalter protection in Germany is the
principle: *The Polluter Pays’. This stipulates that whoever causes groundwater
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2.  METHODS

2.1. Standard investigation methods
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2.2, Conceplual procedure

From knowledge of the geological/hydrogeological site situation obtained from
historical investigations, evaluation of borings, profiles and from site investigations
(drilling of groundwater monitoring wells) an investigation programme for an iso-
topic study in the siivesiigation area is planned [3]. The results of the isolopic studies
will be used ingehivr with the results of the siandard investigation to evaluate a site
model. The site mudel must have, at the feast, a plzusible, self-consistent set of rele-
vani hydrogeological and transport parameters. With the resulls of the historical site
investigation and the infrastructural boundary conditions a set of plausible scenarios
will be developed. The scenarios describe the time, duration and place of possible,
reasonable contaminant input. The scenarios are used as initial conditions for the
calculation of the contaminant transport. These calculations are based on the
parameters of the site model. It is assumed 1hat the contaminants behave conserva-
tively, which means that retardation, decomposition and chemical and physical trans-
formz= e excluded. These assumptions have to be discussed and checked for
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each individual case. The calculations can be done using numerical simulation
models and analytical solutions, depending on the boundary conditions and the
hydrogeological site siluation. An important step in the calculation procedure is the
determination of the precision, accuracy and confidence intervals of the calculaied
results. Therefore, the hydrogeological parameters of the site model have 10 be
assessed with respect to their individual errors and variability. This needs statisti-
cal/geostatistical data evaluation, The results of the scenario calculations are com-
pared with the current contaminant distribution. By this comparison scenarios can
be excluded. The remaining scenarios describe the contaminant input scenarios
which can lead 10 the observed distribution. Depending on the precision and signi-
ficance of the calculated and measured concentrations the responsibility for the
contaminant input can be attributed to a single company, owner or person or the
responsibility can be shared. In the latter case the results can help 1o define the
individual contributions. The general concept is shown schematically in Fig. 1.
In the following section this concept is presented and discussed. As an example
a case is described of a CHC contamination in a groundwater system in the recharge
area of a drinking water facility and the investigation of the contaminant input history

" is discussed.

3.  IDENTIFICATION OF THE LOCATION, TIME AND DURATION OF
CHC INPUT INTO THE GROUNDWATER OF THE LANGEN FOREST
SITE

3.1. Case description !
]

During several sampling campaigns belween 1990 and 1992 at different
groundwater monitoring wells in a forested arca south of Frankfurt (Langener Jtadt-
wald) elevated CHc concentrations (and adsorbable halogenized hydrocarbons,
AOX, concentrations) in the groundwater were detected. Due to the fact that borate
and phosphate were also sporadically found in the groundwater, the municiple purifi-
cation plant ‘Kliranlage Langen’ was named as the source of the groundwater
contamination. The concept described in Section 2 was applied to investigate if and
to what extent the sewage cleaning plant was responsible for the observed contaminz-
tion in the Langen forest. The procedure is Shown schematically in Fig. 2. A site
map is shown in Fig. 3.

As a first step in the project we reviewed the existing data in the investigation
area with respect to

— The technical condition of the monitering wells {(diameter, depth and length of
screening);
— The geological sitation (vertical and spatial structure of th.  aifer);
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TABLE I. COMPARISON OF HYDROGEOLOGICAL PARAMETERS

Standard methods Isotopic methods
Groundwater recharge rate {(mm/a) }75-265 137 £ 24
Hydraulic conductivity (m/s) 7.0 x 107%-1.4 x 107 (24 + 0.8) x 107
Piston velocity (m/a) ' 130-830 106 1+ 33
Effective porosity (%) 15-20 175 £ 2.5

Filter velocity (m/s) B4 x 10742 x 10°* (5.9 £ 2.1) x 107

FIG. 3. Map of site.

TABLE 1. RESULTS OF ISOTOPIC ANALYSES

I

Location DCP':'::ms:':;nmg 82H(%,.) 8"0 ("/,,) Tritium (1) ’He! ‘

(mbs) {mbs) (12) (£0.2) (TU) (Decayed TU)
507175 12.50 19.50 -60.9 ~9.12 3T 22
527262 (MI) 1.60 16.60 -619 —B.69 351 05 —
527291 11.00 13.00 -60.9 -9.69 21.3 03 27.49
527292 13.50 20.50 -60.2 -8.79 424 0.6 -
527298 11.50 29.50 -60.8 —8.25 216 0.3 14 87
527400 (42) 150 31.50 -63.2 -8.78 4 05 28.17
527401 (43) 11.50 31.50 —-63.0 -85 328 2.1 - 32.61
527405 (46) 14.50 24.50 -51.8 -8.14 29.1 0.4 49.57
527406 (40) 10.50 15.50 — - - - —_
527409 (30 13.00 19.00 ~57.5 -8.83 158 0.5 34.25
527411 (A9W) 17.00 20.00 -624 - -8.74 288 0.4 59.23
M5 (M32) 7.50 12.50 —-46.9 -6.52 20.7 1.4 6.84
M8 . -61.7 -9.32 Jo.g 05 -
Well C 20.00 33.00 ~61.4 —B8.78 425 0.5 58.06

mbs = m below surface.
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FIG. 4. Siable isotope results.

meteoric waier line at an average 8'%0 value of —8.8 + 0.5%., and an average 5D
value of -61.9 £ 1.9°/,.. The points indicated by *in’, *out’, and *AB" are the results
from water samples of the input water into the sewage cleaning plant (in), of the out-
put of the sewage cleaning plant (out) and of the water of the Hundsgraben at the
point AB (see map, Fig. 3). From the different isotopic composition of the Hunds-
graben waier at the output of the purified water and al the point downstream of the
Hundsgraben the contribution of groundwater to the Hundsgraben water at the point
AB can be estimated. Together with the measurements of the flow rate at different
points downstream of the Hundsgraben the amount of Hundsgraben water that
infiltrates into the groundwater is determined as 6.5 x 10* m%/a at about 2 km
downstream of the purification plant.

The groundwater in the investigated area now shows significant differences in
stable isotopic concentrations. This shows that the influence of infiltrated Hunds-
graben water is homogeneously distributed in the aquifer in the investigated area.

3.3.2. Tritium

The tritium concentration in the groundwater is between 21.3 tritium uhits
{TU) and 42.4 TU, indicating that in the entire aquifcr system the mean residence
time of the water is less then about 30 a. Contributions of older water with low or
zero tritivm content (recharge before abour 1960) cannot be detected in considerable
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— The hydrogeotogical sitvation (temporal variations of piezometer levels, evalu-
ation of hydraulic gradients at different times);

— The water balance (annual precipitation, evapotranspiration, infiliration, use of
groundwater for drinking water);

— The aperation of the purification plant (technical data of the plant, in- and out-
put of waste water and cleaned water, concentration of constituents in the
cleaned water).

From these data and information a rough hydrogeological site model was
developed. The evaluated hydrogeological parameters, hydraulic conductivity (k),
porosity (n), groundwater recharge rate, piston and filter velocity showed large
variabilities and uncertainties which, for example, for the hydraulic conductivity are
about one order of magnitude. The relevant sct of hydrogeclogical parameters and
their range of variability are given in Table I.

From these comparatively uncertain parameters and the available information
the investigation prugramme for the isotopic study is being planned.

The refauve unportance of the groundwater recharge frem the Hundsgraben,
which carries the cleaned water from the purification plant, is being identified. A
programme 1s being set up to investigate the loss of water from the Hundsgraben into
the groundwiicy @nd the length of the Hundsgraben at which recharge occurs.

3.2. Isotopic studies

The following environmenial isotopes were analysed at seiected groundwaier
wells downstream of the sewage cleaning plant and upstream of the drinking water
wells of Mérfelden-Walldorf (see map, Fig. 3).

— Stable isotopes of water (deuterium, '*0): for a possible identification of the
coniribution of the recharge water from the Hundsgraben into the ground-
water; to identify admixture of groundwater 1o the Hundsgraben as an indicator
of recharge from the groundwater.

~— Tritium: to determine the mean residence time of water in the aquifer.

— Tritium/*He: 1o evaluate more accurate groundwater ages at different dis-
tances from the Hundsgraben.

The results of the isotope studies as well as technicat data of the groundwater
wells and sampling are summarized in Table 1.

3.3. Results and interpretation of isotopic investigations
3.3.1. Siable isotopes

The results of stable isotope analyses are shown graphically in the $D-6'°0
diagram in Fig. 4. The isotope data from groundwater samples are all close to the

'
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FIG. 5.- Average groundwater ages along a groundwater flow path from the purification plant
to the drinking water wells.

amounts, nor are different tritium concentrations at various depth intervals in the
aquifer observable. This indicates that there is no significant vertical age structure
in the groundwater.

3.3.3. Tritium-3He ,

Tritium-*He groundwater ages are calculated from the measured tritium and
tritiogenic *He Eoncentrations.

A detailed discussion of this method may be found in Ref. [4].

The tritium-'He groundwater ages are compared with groundwater ages
obtained from tritium concentrations alone using a piston flow and exponential model
assumption, respectively. Within the range of accuracy both groundwater ages are
in agreement with the tritium-"He groundwater ages. Figure 5 shows the average
groundwater ages along a cross-section through the investigation area in the direction
of groundwater flow. The figure clearly shows an increase of mean groundwater
ages with increasing distance from the Hundsgraben. From the slope of a straight
line approximation of the data the piston velocity V, can be calculated to be
106 + 13 m/a.

3.3.4. Evaluation of hydrogeological parameters

From the piston flow velocity V, and the measured hydraulic gradient of
i = 2.5%,, and an assumed porosity of n = 17.5 + 0.5% the hydraulic conductivity
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k can be calculated using
kf = V[,-i = V. M l‘lll

With V, = 106 m/a, the hydraulic conductivity is k; = (2.4 + 0.8) x
10°* nv's. This is within the range of hydraulic conductivities determined from grain
size distribution and pumping tests at individual wells in the investigated area. The
uncertainty, however, is considerably less then the range of k; values.

The modified hydrogeological parameters obained from additional isolope
investigations are shown in Table I. By comparing the variability of the data obtained
from standard hydrogeological metheds and from additional isotope methods more
accurate data can be obtained.

The hydraulic conductivity determined from the piston velocity can be consi-
dered as representative for the arca in which tritium and *He groundwater ages are
determined and used for the determination of the piston velocity. The standard devia-
tion of this k¢ value is a result of the uncertainty of the groundwater age determina-
tion at each point. Thus, it represents the uncertainty of the spatial average k; value
The k¢ values determined from grain size distribution and pumping tests each
represent the hydraulic conductivity at an individual point. Thus, the range of these
k¢ values represents the variability of k; values but it does not consider their spatial
distribution. From that point of view isotopic methods not only give more accurate
paramelers but also give spatially averaged representative k, values in the inves-
tigated area.

The average groundwater recharge is determined from classical hydrological
methods using metcorological data from near meteorological stations as well as from
lysimeter data. The values obtained are compared with recharge rates obtained from
groundwater balance considerations using average k, values, gradieats and geo-
metric site data. The individual data were averaged using their uncertainty as a
weighting factor. As a result the groundwater recharge rate was determined 1o be
115 + 47 mm/a.

3.3.5. Scenarios

Two different scenarios are identified as relevant from the review of the
existing data and from the operation of the purification plant:

— Point source scenario: this scenario describes the contaminant input from the
site of the purification plant or from a spot at the site.

~ Line source scenario: this scenario describes the contaminant input by infiltra-
tion of water from the Hundsgraben.

Contaminant input from a point source leads to high concenirations along a
flow path in groundwater direction through the site of the purification plant. Qutside
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this direct flow path contaminant concentrations decrezse. A continugus spreading
of the contaminant plume with increasing distance from the input site is expected
because of transversal and longitudinal dispersion. The broadening of the conta-
minant plume at well C is estimated from typical dispersivities and the distance from
the input location using b = Va-drwhere a is the dispersivity (transversal, longi-
tudinal) and d is the distance from purification plant. If contaminants are considered
which behave conservatively. the migration velocity can be considered to be equal
1o the piston velocity of the groundwater flow. In this case CHCs can be considered
as conservative. Microbial decomposition and adsorption on the aquifer mairix can
be neglected because of the hydrochemical and geological site situation.

If a contaminant input from a line source (Hundsgraben infiltration) is consi-
dered, the contaminani cornzimrations in the groundwater migrate in a front parallel
10 the infiltration line. This contaminant front migrates at a velocity which is equal
to the piston velocity if the contaminants can be considered as conservative. In this
case dispersion occurs mainly in the groundwater flow direction (longitudinal disper-
sion). Longitudinal dispersion can be estimated from the lopgitudinal dispersivity
and the distance from whe input. This scenario is supposed 10 be valid for CHCs, but
also for nitrate, which i1s the dominating constituent in the purified water that
infiltrates into the Hundsgraben.

3.3.6. Comparison of theoretical and observed contaminant distributions

Measurements in the groundwater show elevated CHC concentrations in the
region directly downstream of the purification plant. CHC concentrations are not
detectable and are very low up to a distance of about 500 to 750 m from the purifica-
tion plant but increase steadily further downstream to the highest value observed in
well C. Qutside this direct flow path downstream the purification plant, only small
or CHC concenlrations are measured, or they arc non-detectable. The concentrations
observed are in a range where prolective and remedial action is not indicated. The
observed spatial pattern of CHC concentrations in the groundwater is similar to the
spatial distribution expected at a point source input. Low concentrations close down-
stream of the purification plant indicate that CHC input stopped in the recent past.
Increasing CHC concentrations with an increasing distance from the purification
plant indicate a steady decrease of the CHC input in ihe past.

Comparison of the CHC concentration with mean groundwater ages or with
piston velocities determined from groundwater ages shows that CHC input must have
stopped or considerably decreased around 1988. The CHC input into the ground-
water must have started before about 1970. This is the time when water and CHCs
now observed ° -vell C infiltrated into the groundwater at the site of the purification
plant.
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From a review of the technical processes applied in the purification plant, it
is unlikely that CHCs were used. Moreover, no changes in the operation of the
purification plant were made around 1988, so the decrease or cessation of CHC input
cannot thus be explained.

It is plausible that the CHCs originate from a former waste disposal site which
has been identified on the site of the purification plant. Integration of total CHC mass
in the aquifer in the investigated area gives a total of 25 kg CHC entering the aquifer
between 1970 and 1988. If it is assumed that CHC input from the waste disposal site
started about 1950 and if CHCs are asssumed to be conservative (no microbial
decomposition) the annual input rare into the groundwater is estimated to be of the
order of | kg/a. These are typical total amounts of CHCs in waste disposal sites and
the comparatively low relcase rate indicates that CHC input into the groundwalter is
due to the washout by precipitation and seepage water. Such small CHC infiltration
rates are not typical, for cxample, for an input of liquid solvents into the ground-
water. The cessation or decrease of CHC input around 1988 is supposedly due to
the end of the leaching of the waste.

3.4. Summary and outlock

The comparison of observed and theoretical CHC distributions in the investiga-
tion area together with the plausibility checks showed that the contamination input
is af the site of the purification plamt. The input is possibly due to the leaching of
CHC spills in a former waste disposal pit. The input stopped around 1988 and started
before about 1970. From the Hundsgraben, CHCs are not infiltrated into the
groundwater.

In the future, the CHC concentration in the groundwater of the investigated

area will decrease (if no new contamination input occurs). At an average ground-

water residence time of 10 to 15 years and assuming that CHCs behave conserva-
tively, the comamination will be negligible 10 to 20 years from now on. Beside the
routine monitoring of the drinking water wells {(well C) and the output from the
purification plant no further monitoring in the investigated area is suggested. The
comparatively high groundwater residence time will ensure that the monitoring
interval of one month is sufficient to detect contaminations originating from the
investigated area.

4. CONCLUSIONS

The study presented shows that the concept of identifying the lox , lime
and duration of a contaminant input o the groundwater is appropriate anu useful.
Isotopic methods are a powerful tool for obtaining information about the dvnamic
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behaviour of a hydrogeological system and more accurate and representative
parameters to describe groundwater flow and contaminant transport.

The concept presented is applicable for contaminations with chemical sub-
stances that behave in a sufficiently conservative manner, i.e. substances which are
not microbially decomposable and which show no relevant adsorption or desorption
within the aquifer system. Especially tritium/*He groundwater age determination is
very helpful in the determination of piston velocities and in the characterization of
contaminant input within the past 20 to 30 years. A review of existing data and infor-
mation and an adequate evaluation of standard investigation methods are necessary
to select appropriate isotopic methods and to determine the accuracy achicvable. The
results of this study can further be used if remedial actions prove 1o be necessary.
With accurate data on the hydrogeoiogical system hydraulic remediation can be
planned and optimized.
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Abstract

USE OF THE 4''0 AND 8'*N OF NITRATE TO DETERMINE SOURCES OF NITRATE
IN EARLY SPRING RUNOFF IN FORESTED CATCHMENTS.

Many uplard caichments have increased nitrate and hydrogen ion concenirations in
stirearn water during the early snowmelt period, The domunant source of this nitrate is not well
known, but likely contributors include aimospheric deposition of nitrale and ammonium in the
snowpack, and soil derived nitrate. Pilot studies initiated in three caichments during the 1994
snowmelt season show that analysis of both the 3'%0 and 8" N of nilrate provides excellent
separation of nitrate sources. Almost all the siream samples have nitrate 6""0 and "N
values within the range of the pre-melt sod and stream waters, suggesting thal atmospheric
nitrate eluted from the 1994 snowpack is a minor source of nitrate in early sireamflow. There-
fore, the nitrale eluied from the 1994 snowpack appears to go inlo storage, and most of the
nirate in streamflow during the period of potential acidificalion was derived from pre-mell
sources. The 'O of pre-melt nitrate in soil and siream waiers is intermediate between the
compositions of atmospheric and soil derived nitrate. indicating a mixture of sources. The
enriched composition of the pre-melt nitraie suggests thai cither aumospheric nitrate is actually
a dominant source of nitrate to the catchment on a yearly basis, or that there is recharge of
shallow storage by percolating snowmelt during midwinier thaws. In either case, the nitrate
pulse in stream water during early melt appears o be laigely derived from precipitation from
previous months or years that is flushed from storage.
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1. [INTRODUCTION

During early spring melt, episodic acidification occurs in the stream waters of
many small upland catchments. This is partly duc 1o large pulses of nitrate and
hydrogen ions being flushed into the sireams at the onset of melt. The immediate
source of this nitrate is controversial. Two likely sources are: (1) atmospherically
derived nitrate in the snowpack that is ¢luted during ecarly melt and transported
directly to the stream, or (2) microbially producéd nitrate in the soil zone that is
flushed into the stream by percolating meltwater. Other potential sources of this_
nitrate include nitnfication of snowpack ammonium (1}, and atmospherically derived’
nitrate from earlier seasons or years that has been biologically recycled and stored
in the soil zone. ‘

Nitrate produced by biologically mediated nitrification of ammonium derives
two thirds of its oxygen from ambient water aini one third from atmospheric
0, [2. 3). which has a 6'%0 of +23%,,. Consequently. nitraie formed in waters
with §'80 values in the range of =25 t0 —5°.. should have §'%0 values in the
range of =9 19 +4°/,,. The §"*N of aimospheric nurate has a moderate range of
compositions centred around 0°,,. It was initially expected that the 580 of nitrate
in atmospheric deposition would be similar 10 the 50 of atmospheric 0,.
However, a recent siudy found that the nitrate in precipitation in several German
forests had 8'50 values of +55 10 +75%,, [4).

To test the applicability of the combined use of §'*0 and 6'"°N of nitrate for
tracing nitrate sources to streamflow oyer the melt pcrlod pilot sludu:s were lnul:atcd .
in three catchments during the 1994 snowmelt season. These px]ot sudies mcludcd
the collection of sevesal hyndred water samples at each site for chemical and watcr
8"%0 analysis, and detailed hydrologic monitoring at several locations. A subset of
these samples was analysed for 8'*0 and 8'*N of nitrate. Only the nitrate isotope
data are discussed in detail in this paper. It was hoped that the results {son. these pilot
studies would provide needed guidelines for future full scale investigations of nitrate
sources.

- —

2. SITE DESCRIPTIONS .
The pilot studies were conducted at three watersheds in the USA: Biscuil
Brook and Dry Creek 1ribuiaries of the West Branch of the Neversink River, Catskill
Mountains, New York, Andrews Creek and Icy Brook, Loch Vale watershed, Rocky
Mountain National Park, Colorado; and four tributaries of Sleepers River, Danvilie,
Vermont. I|
The Catskill Mountains consist of nearly flat lying sandstone, shale, and con-
giomerate covered by glacial nll and thin soils. The two sub-basins studicd!arc
largely forested. '
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The Loch Vale watershed is 660 ha in arca and ranges in elevation from 3050
to 4026 m. Less than 1% of the nearly entirely alpine caichment is forested and only
§-15% is covered by well developed soils formed on granitic bedrock.

The Sleepers River watershed is a 111 km? basin with several sub-basins of
various sizes and land uses developed on carbonate schist. Elevations range from
195-790 m. Soil is developed on silty till which covers the bedrock 1o thicknesses
of 1103 m -

3, METHODS

Atmospheric deposition was sampled by collecting snow profiles and cores at
several locations prior to melt and by collecting snowmelt lysimeter samples
throughout the melt period. A few rain samples were also collected. Nitrate in soil
was sampled by collecting shallow soil water samples. There was insufficient nitrate
for analysis in Loch Vale soils, perhaps because it had already been lcached away.
Stream samples were collecied before. during, and after the melt period.

We recently developed methods 10 concentrate nitrate in the field and to
prepare it for "N and 5'*O analyses [5-7). The new methods: (1) concenirate
nitrate from dilute waiers that previously could not be casily analysed; (2) simplify
transpont. storage, and archiving of samples; and (3) eliminaie the need for
hazardous chemicals for preserving samples or for preparing them for 6'*O
analysis.

Approximale nitrate concentrations were measured in the field 10 determine
how much water 10 collect for isotopic analysis. The waters were then fillered and
dripped through commercially available, prefilled. disposable anion’exchange
columns. The small columns were capped, chilled, and shipped 10 the laboratory for
preparation or archiving. At the laboratory, the nitrate was stripped from .the
columns with small successive aliquots of HCI, the cluent neutralized with Ag,0,
and the resultant AgCl solid removed by filtration. The neutralized solution was then
split into two aliquots for 8'3N and &'°0 preparations. The aliquot for 5N was
freeze dried and then converted to pure N; gas by scaled tube combustion with Cu,
CuQ, and CaO [B].

Analytical precision for test solutions prepared from laboratory reagents was
better than 0.06%,, for nilrate concentrations ranging from 0.2 to 25 mg/L and
volumes ranging from 0.1 to 4 L [6). High concenirations of anions interfere with
nitrate adsorption, causing a depletion in "*N in the sample. Cl concentrations
below about 200 mg/L and sulphate concentrations up to 2000 mg/L cause no signifi-
cant fractionation [6].

Oxygen-bearing anions other than nitrate were removed from the 5'%0 aliquot
by precipitation with BaCl; {9). The sample was then filtered and passed through a
cation exchange column. To eliminate the use of hazardous chemicals such as mer-

170 KENDALL et al.

curic cyanide, we developed a new method for 5'%0 preparation [7] whereby Lhe
samples were neutralized with Ag,O, filtered, and any residual dissolved orgamc
carbon (DOC) removed by agitation with activated carbon and subseguent filtration.
The sample was then freeze dried in a quanz tube and combusted 10 CO, using an
excess of graphite. Yields of CO; were consistently better than 95% and analytical
precision was about 0.5%,, in tests with reagent AgNQ, {7). Our internal reference
material (Fisher silver nitrate) yielded 8'’0 = +19.6%,, and '’N = +15.95%,,.

Various logistical problems adversely affected the precision of our analyses.
Consequently, our best estimates of the true reproducibility of nitrate $'%0 values
for this pilot study are £2%,, for samples >50 pgmol and +5°%,. for samples
< 10 umol; the reproducibility for §'*N is probably better than +0.5%,, . Data for
samples <5 umol are not plotted on the figures because of the poor precision of the
analyses; these samples were almost all snow and melt samples with nitrate 6'%0
values in the range of +20 o +30%,.. To eliminate these problems, we have made
the following improvements to the method: (1) pretreaument of water samples by
agitation of the sampl.c with powdered activated carbon 'fo!lowed by filtrgjion to
ellmmatc clogging of the resins with DOC; and (2) use of Iarger columns with a
coarser resin bead size to improve the drip.rate and facilitate collection of large
samples.

4. CHARACTERIZATION OF POTENTIAL NITRATE SOURCES
4.1. Atmospheric deposition

Snow at the three sites has nitrate and ammonium concentrations in the ranges
of 10-20 pmol/L and 1-10 gmol/L, respectively; the solutes are eluted from the
snowpack early in the melt period.

Too few precipitation and snowmeli samples were analysed for nitrate isotopic
compositions to allow many generalizations, but a few patierns can be noted. ANl
three sites have nitrate 8'®0 values heavier than the +23%,, of atmospheric O;.
These heavy values make the atmospheric nitrate very distinctive. There appears 10
be considerable spatial and temporal variability in the 5'*0 and §'*N values, wuh
$'%0 values of +20 to +60%,. and §'°N values of —1 to +9%... Almost all l.h+'
samples that had 3'%0 values < +30%,, werc very small samples; hence, these
compositions are somewhat questicnable.

/Litle is known about why the 3'%0 of atmospheric nitrate is much hcawc
than atmospheric Q. The only other data on the 5'®C of nitrate in precipitation are
from German forests [2, 4), which show much less variability in composition.
Possible explanations for the compositions include fractionations associated with
nitrate formation in thunderstorms, incomplete combustion of fossil fuels in power
plants and vehicle exhaust, and photochemical reactions in the atmosphere. Some of
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(hese processes have been shown 1o fractionate nitrogen [10]. The impact of these
processes on walershed nitrate budgets may be iraceable if the $'"%0 and '*N com-
positions arc distinctive. Since the 5'"O of the snow reflects changes in air mass
sources, there is likely 10 be a correlation between water 4'*0 and nitrate 30
values.

The molar ratio of ammonium 10 nitrate in snow in these calchments ranges
from 1:2 1o 1:10. Little ammonium is found in surface water during snowmelt,
suggesting that it is either nitrified during the mel period, adsorbed onto the soil,
or biologically utilized. The fate of the ammonium is important because any nitrifica-
tion within the snowpack would cause the atmospheric source 10 be less distinguish-
able. If ammonium is nitrified in the snowpack, or if there is 1emporal variability
in the 5'%0 of snow, sequential snow lysimeter samples, instead of snow cores,
must be used for the composition of the atmospheric end member. Tracer tests with
I*N labelled ammonium added to the snowpack may help resolve the question of
whether snow ammonium is a significant source of nitrate 1o streamflow [11].

4.2. Soil derived nitrate

Microbially produced nitrate in the soil is the other main potential source of
nitrate in stream water. Mineralization of organic N in leaf litter and in the organic
layer of the soil 1o ammonium, followed by nitrification while‘the soils are covered
with an insulating layer of snow, may be an important source of nitraie 10 surface
waters during snowmelt [1}; this nitrate is then flushed into the sizeam during
snowmelt. .
Al the Catskills (Fig. 1(a}), lysimeters installed in the O and B soi) horizons

were monitored during the melt period. Nitrate concentrations ranged from 10 1o
40 pmol/L, with the maximum concentrations near the time of maximum discharge,
" The water 5'*0O values showed that the soil water contained temporally variable
mixtures of snowmeli and pre-melt waler, with more snowmelt in the O horizon soils
than in deeper soils. Throughout the melt period, nitrate in the O horizon samples
had heavier 8'%0 values and slightly lighter 6'*N values than in the B horizon
samples, and the water in the O horizon had a lighter § "0 value than water in the
B horizon (Fig. 2(a)). The slightly heavier nitrate §'*0 values in the O horizon are
consistent with marginal influence of atmospheric nitrate ang snowmelt water in the
shallow soils diminishing to almost none in the B horizon. !

The 80 of nitrate in pre-melt s0il and sircam waters is 10 to 20%,, heavier
than expected for nitrate produced by microbial nitrification. A possible exptanation
for the enriched 5'*Q values in temperate catchments such as Sleepers River and the
Catskills is that the soil and shallow groundwater storages may have been recharged
by percolating snowmelt during midwinter thaws in 1994, and that the heavy nitrate
8'%0 values reflect the mixing of atmospheric nitrate with this soil nitrate. The
inverse correlations of nitrate and water 5'*0 values in the shallow soil horizons

provide sc ippont for this theory.
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FIG. 2. Discharge and 5'°0 of nitrate from rwo streams and two soil horizons at the
Carskill Mountains, New York (a); and discharge and 5'°0 of nitrate from sireamflow at the
Loch Vale watershed, Colorado (b).

nitrate is large relative 1o the rates of microbial nitrification and biological cons'ump-
tion. Hence, atmospheric nitrate has a sufficiently long residence time in the soil Lha_u
it retains its aumospheric ‘signal’ on a year-round basis. It is unclear where this
nitrate reservoir might be located at Loch Vale; the few soil samples collected had
insignificant nitrate concentrations.

Support for this theory is provided by results of recent work in several German
forests that also concluded that atmospheric deposition is a major source of nitrate
to springs (4]. It was found that the lowest fraction of atmospheric nitrate was i.n
limed or relatively heatthy forests, where nitrate consumption by plants and soil
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microorganisms was sufficicnt to recycle a large portion of the deposited nitrate, and
that sites with declining forests showed higher proportions of nitrate derived from
the atmosphere and linie recycling of nitrate by the ecosy.iem. All our forests arc
healthy, and there are insufficicnt data to make any conclusions about the relation-
ships between 8'*0 of nitrate in storage and the relative rates of nitraic deposition,
transport over and lhrough the soil, and biological consumption.

5. SOURCES OF NITRATE IN STREAM WATER

Nitrate concentrations in the streams in the three caichments ranged from low
values of about 10 umol/L to greater than 50 umol/L. during the nitrate ‘pulses’.
Ammonium concentrations were negligible. Hydrograph separations using §'°0
show that during the time of maximum nitrate concentrations the stream waler
contains significant amounts of pre-mell waters.

If the source of the nitrate in streamflow changed during snowmclt, the 0
of nilrate should show some correlation with nitrat¢ concentration or time. In con-
trast, all samples except one from Loch Vale (Fig. 1(b)) show no such correlations
and plot within a narrow 15z range of 4'*0 values (Fig. 2(b)), with only a 4%,
range in 6"*N values. This range is outside the 6'*0 range of almost all the snow
and meli samples. Only snow samples with CO, yields <10 umol and, conse-
quently, somewhat questionable §'*0 values, overlap with the stream samples. The
constancy of the 8'°0 values of stream water during the mell period (Figs 2(a)
and 2(b)) suggesis that the nitrate derived from storage is well mixed and that there
was hle leakage of 1994 snowmelt nitrate.

Stream W-9, which drains a pristine forested catchment at Sleepers River,
shows only a 10%,, range in '*0 and a 1%/, range in §'>N (Fig. 1(c)); there is no
obvious correlation with water 8'°0 or chemistry. The three samples from other
streams have distinctively heavier 6'*N values and slightly lighter 8'20 values than
W-9. These three streams derive a larger percentage of their flow from shallow flow-
paths than at the W-9 caichment [12]. and their drainages contain significani amoufus
of pasture Jand and agricultural fand. The lighter '%0 values and heavier &'IN
values of the mixed use catchments may reflect significant contributions of nitrate
from animal waste. :

At Loch Vale, all but one of the samples from Andrews Creek have nitrdle
8"%0 values within a narrow range of +10 to +20%,,. These samples show ljlo
correlation of nitrate §'%0 and water §'%0. Stream samples with water 40 values
indicating a range of 0 10 100% pre-event water in the stream have indistinguishable
nitrate 6'*0 values. The most obvious explanation for the almost constant $'*O
composition of nitrate (Fig. 2(b)) and the lack of correlation of nitrate §'%Q and
water 8'%0 is that little of the nitrate in Andrews Creek is derived from melting '
the 1994 snowpack.
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One stream sample from Andrews Creek (Fig. 1(b)) has a nitrate "0 value
almost 15°/,, heavier and a §''N value 2°/,, lighter than any of the other stream
samples. This sample was collected on 20 April prior to any significant mehing of
the pack when a sunny day caused surficial melting of snow and surface runoff of
this melt to the weir (Fig. 2(b)). The water §'*0 value and chemical composition of
this sample suggest that melting snow is the source of the water, and the nitrate
3'%0 is consistent with a snow source for much or all the nitrate. This sample dem-
onstrates that when the nitrate and water are known to be derived from the snowpack.
the isotopic data agree; hence, this sample provides convincing support of the
validity of the dual isotope approach for distinguishing nitraie sources.

Al the Catskills, stream samples from Biscuit Brook and Dry Creek (Fig. 1(a)),
show the same range of '%0 and &'*N values a5 the soil waters collecied over the
same time interval. The 5'0 of wates in the 1wo streams is virwally identical, 100,
There is a rough correlation of the temporal changes in the '*0 of water, 5'%0 of
nitrate, and the §'°N of nitrate at Biscuit Brook, consisient with small additions of
meht nitrate lo stream waler at the siart of the high flow period. -

6. CONCLUSIONS

We conclude that aiialysis of both the 5'%0 and 5N of nitrate provides excel-

lem separation of nitrate sources. Almost all the stream samples have nitrate 6"‘0” e

and &'*N values within the range of the pre-melt waters, indicating that atmospheric

nitrate from the 1994 snowpack is a minor source of nitrate in early runoff. It appears
that the nitraie cluted from the snowpack went into siorage, and most of the nitrate
in streamflow during the period of potential acidification was derived from the soil.
The main sources of uncertainty in calculating the relative contributions from the 1wo
mitrate sources are Lhe ranges in the end member compositions and uncenainty about
whether snow ammonium is retained in the soil or is nitrified 1o nitrate and flushed
into surface waters.

The 5'%0 of nitrate in pre-melt waters is heavier than expecied. The more
positive values may indicate: (1) recharge of shallow storage by percolating snow-
melt from midwinter thaws, or (2) thal atmospheric nitrate is actually a dominant
source of nitrate 10 the catchment on a yearly basis.

These pilot studies have demonstrated that careful sampling of potential
sources will be required for accurate estimates of .their relative contributions to
streamflow. In paricular, the observed variability in the 3'*0 of atmospherically
derived nitrate makes it vital that snow lysimeters be positioned at several elevations,
and that adequate samples be collected 10 assess temporal and spalial variability in
the 6'*0 and 5'°N of newly cluted nitrate from the snowpack. Soil water and shal-
-ater must be sampled several times in early winter, prior to any thaws;

low grou~ *
ow much variability mirht be found in these waters, The effect of

it s e
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nitrification of snow and soil ammonium on N budgets is unknown, and will require

careful sampling combined with field experiments with N labelled ammonium 1o
decipher.
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USE OF STABLE ISOTOPES OF WATER TO HELP DETERMINE
RATES OF SOIL SALINIZATION .IN VEGETATED AREAS

. L. MENSFORTH, G. WALKER
Cenire for Groundwater Studies,
Division of Water Resources,
Commonwealth Scientific and Industrial Research Qrganization,
Glen Osmond, South Australia,
Australia

1. INTRODUCTION - e

. Rising shallow saline groundwater and associated soil sahmzanon isa growmg
problem over much of Australia’s southern agricultural region. One way to control
the spread of salinity is to plant salt-tolerant vegetation in or adjacent to saline dis-
charge areas. This should result in the use of groundwater and hence a lowering of
the water table. This vegetation may also have other uses, including erosion control,
provision of occasional fodder and shelter. To better determine the possible role of
vegetation in salinity management, it is necessary to cslimate tree reliance on
groundwater and lo quantify this use of groundwater. This is necessary so that the

role of transpiration in the overall groundwater balance can be guantified, Also, the

s0il salinization that results from groundwater use will affect the sustainability of any
such land use, and this must be examined. In cases where the groundwater is saline
and hence the groundwater use of the vegetation is likely to be low, it becomes

difficult 10 estimate groundwater use by difference between transpiration and rain-

fall, or by piczometric methods. Isctopic methods have been developed for areas
devoid of vegetation and with either very shallow water tables or an arid climate.
This poster describes an approach for more general conditions.

] The stable isotopes of water are being used as part of an overall soil water and
salt balance. To measure discharge accurately using conventional water balance and
modelling approaches, the distribution of active roots must be known. Estimates of
groundwater discharge are very sensitive to this. The approach taken here is 1©
understand the dynamics of root water uptake in response to salinization of the root
zonc. This water uptake is being quantified 1o allow evaluation of the response of
plant waier uptake 10 soil salinization. The stable isotopes of water arc being used
as natural tracers of plant water sources. This method is being used in conjunction
with conventional techniques to examine root function in water uptake [1].

- b .
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2. CASE STUDY

Melaleuca halmaturorum is a plant that occurs naturally in saline discharge
areas (groundwater =64 dS-m"') in the agricultural areas of the upper southeast of
South Australia. The role this plant plays in the salinization process, in contributing
to groundwater discharge-and the processes involved in maintaining transpiration
despite high salinities are being investigated. e )

Resulis indicate that roots of M. halmarurorum responded to falling ground-.
water levels by taking up water from deeper in the soil profile (Table I}. This water

was generally found 16' be groundwater derived, and plants were causing ground- v

water levelsio drop by transpiring this water. These root dynamics can be conceptu-
ally modclled in terms of soil salinity and soil volume available for oot exploration
(funciion of groundwatcr depth). At a particular groundwater depth there is a limited
volume of soi] available for root exploration.

As lh:s soil becames sahmzqd to beyond the Jevel which is suitable for root
water uptake, roots move-further down the.profile 10 take advantage of soil that has,
a lower salinity. This can be illustrated by the corresponding drop in depth of root

water uplake -estimated from the stable isotopes, which-also. comesponds .10 an

increase m'cumulauvc chloride in the top 40 cm over this.time (Table I). S

St B e . R e .
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TABLE I. GROUNDWATER DEPTH CUM ULATIVE Ci-!, DEPTH OF
WATER EXTRACTION AS ESTIMATED FROM THE ISOTOPE TECHNIQUE,
AND ESTIMATED TRANSPIRATION AT FOUR TIMES

Daie i 1993-09-02 1993-10-26 1993-12-0t 1994-02-02
Groundwhter depth™ """ 0.5 08" 0.95 .92

, (m) Tt Pt
Cum. CI™! conc. 18 2 31 43
(0.4 m) (g/L)
Depth of root 0-0.05 0.1-0.15 0.15-02 0.3-0.9
extraction (m) )
estimaled
from isotopes
Estimated 0.6 0.7 1.0 1.00
transpiration
(mm/day)
(T/PET) 0.3) ©.2) ©.1) 0.2)
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Plant water uptake in thns way is hmued bv 1he soil salinity, and by ground-
water deptiz which Limits the amount of soii available for water uptake. Transpiration
of groundwater was found (o be lur'mcd to 0.6 to 1.0 mm/day, which is 10-30% of
the potentiz! evapotrmsplrauon (PET) f'l'ablel)
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Water’ l)puke ol lrees in saline dlschargc areas will respond to groundwater
depth and soil salinity, caused by groundwz'er discharge, 10 the extent thats ‘eyen .
when groundwater levels are at the surface and soil is waterlogged, rocts will adgusl"
to this in their water uptake. In the environment examined irees were able to maintain

transpiration at a fairly constant proportion of PET by limiting 1001 growth to areas . g

where water was available, This process of water use respondlﬁg to water n\raniablhry

in saline discharge areas has been recently modélied {2). “Work presented in this
poster indicates a similar process in an area where extended periods o waterlogging | .

combine with soil salinity, and illustrates the elasucnty of tree root systems that
allows water uptake to bc__r'namlamed in salins discharge areas.
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