Custodio, E. y Herrera C. (2000). Utilizacién de la relacién CI/Br como trazador hidrogeoquimico en hidrologla subterranea. Boletin Geoldgico y Minero.
Vol, 111-4, 49-68.
ISSN 0366-0176

Utilizacion de la relacion CI/Br como trazador
hidrogeoquimico en hidrologia subterranea.

E. Custodio" y C. Herrera™

(1) Prof. Dep. Ing. Terreno, Univ. Politécnica de Cataluna, Barcelona. Actualmente en el ITGE, Madrid.
(2) Becario Dep. Ing. Terreno, Univ. Politécnica de Cataluna, Barcelona y Universidad Catdlica del Norte. Antofagasta, Chile

RESUMEN

El cloruro y el bromuro son dos iones con comportamiento proximo al del trazador ideal. Su origen mas frecuente en las aguas
subterraneas dulces es comun y corresponde al aerosol marino incorporado a la precipitacién atmosférica. Pero su presencia no
es del todo paralela y por lo tanto pueden ayudar a identificar el origen del agua subterranea en circunstancias apropiadas. Para
ello, ademas de los estudios hidrogeoquimicos a partir de los iones principales, se puede considerar la relacion R= rCl/rBr (r indica
concentracion en meq L' o en mmol L'). El valor marino es de 655 + 4. Normalmente es menor en las aguas continentales dulces,
que con frecuencia muestran una relacion entre 100 y 600, y mas comunmente entre 350 y 500. La incorporacidn de halita al agua,
naturalmente o por procesos antropicos, incrementa notablemente la relacion, mientras que la contaminacion por bromo a causa
del quemado de gasolinas o por ciertos productos agroquimicos lo pueden hacer disminuir notablemente. En el caso de aguas sali-
nas y salmueras la relacién puede indicar el origen de la salinidad o la presencia de mezclas de aguas de diferentes origenes.

Palabras clave: Agua subterranea, Precipitacion, Bromuros, Relacion cloruro/bromuro.

Use of the ratio CI/Br as a hydrogeochemical tracer in groundwater hydrology.

ABSTRACT

Chloride and bromide are two ions which behave close to the ideal tracer. In most cases they have a common origin in fresh ground-
water which is the incorporation of marine aerosol to atmospheric precipitation, But their presence is not fully parallel and as a con-
sequence they may help to identify groundwater origin under appropriate circumstances. To do this, besides the hydrogeochemi-
cal studies using the major ions, the ratio R= rCl/rBr (r means concentration in meq L' or mmol L') can be used. The marine value
is 655 = 4. It decreases in fresh continental waters, which often have a ratio between 100 and 600, and more frequently between 350
and 500. When halite is naturally or anthropically added to water, the ratio greatly increases. Contamination by bromine from bur-
ning of automobile fuels or from some agrochemicals may greatly decrease the ratio. In the case of saline waters and brines the
ratio may point to the origin of salinity or the existence of mixing processes.

Key words: Groundwater, Precipitation, Bromide, Ratio chloride/bromide.

INTRODUCCION en solucion y se mueven de forma similar a la

molécula de agua, salvo en situaciones extremas.

Tanto el i6n cloruro como el i6n bromuro, que El i6n cloruro es un clasico trazador hidrogeoqui-
representan la practicamente totalidad del cloro y mico en el que se fundamentan multiples estu-
bromo disuelto en aguas naturales, son estables dios ya que es un componente mayoritario del
en solucion acuosa, no reaccionan normalmente agua natural y tiene una analitica relativamente
con otros componentes, no se precipitan sino a sencilla y precisa. El ién bromuro es mucho
muy altas concentraciones (varios cientos de g L") menos abundante, y solo aparece reflejado en
y el terreno tiene normalmente muy pequenos analisis especiales y no siempre con la adecuada
contenidos en los mismos. Por esta razon se les precision. Por esta razon su utilizaciéon en estu-
considera trazadores quimicos proximos al ideal dios hidrogeoquimicos es mucho menos fre-
ya que en aguas dulces estan permanentemente cuente, aunque actualmente las técnicas croma-
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tograficas permiten soslayar buena parte de los
inconvenientes para dilucidar problemas en los
que el ClI- y el Br tengan origenes no del todo
coincidentes. En la tabla 1 se indican algunas pro-
piedades generales del cloro y el bromo de inte-
rés hidrogeoquimico. El Br no tiene fijado nive-
les guia ni limites en cuanto a su presencia en el
agua potable, lo que es explicable por su relacién
con el CI. En las concentraciones moderadas en
las aguas potables no parece tener ningun efecto
nocivo.

En la realidad las aguas continentales tienen ori-
genes del Cl- y del Br- hasta cierto punto relacio-
nados. Por lo tanto, para resaltar diferencias es
aconsejable utilizar la relacién entre ambos. De
aqui en adelante se utilizard la relacion
cloruro/bromuro en concentraciones molares,
indicada como R = rCl/rBr, para distinguirlo de la
ponderal, ClI/Br. Resulta rCl/rBr = 2,25 CI/Br. De
esta manera se manejan valores practicamente

siempre mayores que la unidad, hasta algunos
miles. En muchos trabajos es frecuente dar la
relacion Br/Cl (molar o ponderal) en cuyo caso
resulta un numero decimal mas dificil de manejar
o que hay que utilizarlo como muiltiplo de 10°. En
lo que sigue se utilizarda indistintamente R y
rCl/rBr.

Cuestiones analiticas

El error de la relacion R= rCl/rBr depende de los
errores de determinacion del Cl- y del Br. Sean,
Oq, Og, Og los valores de las desviaciones tipicas
de la relacién R y de la concentracion de los res-
pectivos iones, rCl- y rBr-. Segun la teoria de erro-

res.
2 (ﬁ)o +(ﬁ)2oz
. arCl o orBr B

0 sea que:

Tabla 1. Propiedades generales del cloro y bromo. Son atmésfilos y litéfilos (datos de Reimann y Caritat, 1998).

Sodalita Si, O0,, Al, Cl Na,
Endialita Si, O,, Zr Cl Na,

Propiedad Cloro Bromo
Numero atémico 17 35
Masa atémica 35,45 79,90
Radio atémico (10°m) 97 112
Radio i6nico (-1) (10°m) 167 182
Isétopos estables #Cl 75,77 %; Cl 24,23 % "Br 50,69 %; "Br 49,31 %
Masa total en 10" kg
- corteza continental 11 100 000 23 600
- océanos 25 700 000 88 600
- plantas 3,68 0,00736
Minerales tipicos Halita Cl Na Bromargirita Br Ag
Carnalita Cl, KMg 6H,0 Carnalita (Cl, Br), KMg. 6H,0
Silvita CI K

Posibles minerales que lo contienen

Anfiboles, biotita
Apatito

Apatito
Anfiboles, biotita
Sodalita, endialita

Usos mas frecuentes

Industria quimica
Papel y textiles
Petrolquimica
Blanqueante
Desinfectante de agua
Antiséptico
Colorantes
Insecticidas

Aditivo a gasolinas (1)

Retardadores de llama

Insecticidas, herbicidas, rodenticidas
Colorantes

Industria fotografica

Industria farmaceutica

(1) como dibromuro de etileno afadido al plomo tetraetilo de las gasolinas con plomo (evita que se deposite plomo en cilindros y valvulas)
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2 2

.. Oq , Op
B 2 2
rCl© rBr

de modo que los errores relativos (coeficientes
de variacion) valen:

I 2 2
Ty _ :(2&) 4,(&)
R \\rci rBr
siendo ahora rCl y rBr los valores medios de las

respectivas concentraciones, suponiendo una
distribuciéon normal para ambos.

Para tener errores relativos en la relacion R del
10%, con errores en la determinacion del Cl-del
5% se requiere determinar el Br-con error relativo
del 8,7% lo cual puede ser a veces algo dificil, en
especial en aguas de baja salinidad. En aguas
metedricas y aguas dulces la concentracidon de
Br-es normalmente muy pequena, inferior a 1 mg
L' (12,5 uM) y con frecuencia menor que 0,1 mg
L' (1,25 uM). Es comun tener coeficientes de
variacion de 0,05 para el Cl- y del 0,10 al 0,20 para
el Br. Asi resulta que la precision de la medida de
la relacion R es del 0,11 al 0,24,

Existen diversas técnicas analiticas disponibles
utilizadas para aguas dulces (Lundstrém y Olin,
1986; Harriss y Williams, 1969; Luong et al. 1983),
y que se recogen en los métodos standard. Se
aplican directamente sobre la muestra, y mas
raramente a la muestra preconcentrada por eva-
poracion cuando la concentracidn inicial es muy
pequena. Segun la técnica que se utilice existen
interferencias mayores o menores con otros
iones.

Las técnicas disponibles son:

a) activacion neutrénica. Limite de deteccion
entre 0,02 y 2ug L'(0,00025 y 0,25 uM). Es el
meétodo que se acepta como el mas preciso y
se utiliza como de referencia, pero requiere
una instalacion de irradiacién neutronica, solo
asequible en instalaciones nucleares, y ade-
mas es largo y costoso. Esta medida puede ser
radiométrica sobre el producto irradiado, o
también midiendo el #Kr (del Br) y el *Ar (del
Cl) que se forman mediante espectrometria de
gases nobles acoplada a una microsonda laser
(Bohlke e Irwin, 1992). Esta ultima técnica se
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aplica a micromuestras e inclusiones fluidas,
ya que basta con disponer de 10*a 10? mg de
fluido.

b) dilucion isotépica con #Br radioactivo y
medida de la actividad de un precipitado
mediante espectrometria gamma. Se debe rea-
lizar en un laboratorio radioquimico. Es poco
usual. Limite de deteccidn similar a la anterior.

—

c) cromatografia idénica liguida de alto rendi-
miento (HPLC), para separar mejor los picos
que corresponden al Cl- y al Br-. Es una técnica
relativamente reciente, la que se considera
mas efectiva y la que hoy se esta imponiendo.
Normalmente el limite de deteccién no es infe-

riora 0,1 uM (8 ug L)

d) espectrofotometria ultravioleta tras oxidacion
catalitica con iodo, y generacion dinamica de
color (a un tiempo preciso) por bromuracién
de rojo de fenol o fluoresceina. Limite de
deteccidn inferior a 0,1 uM (entre 4 y 10 ug L")
(Luong et al., 1983), pero en general limitada a
100 ug L. Es delicado y se pueden cometer
errores importantes si no se realiza con cau-
tela. El ClI-interfiere y por eso los patrones
deben tener una concentracion en Cl- similar a
la muestra. De otro modo se pueden cometer
errores importantes, en especial para altos
valores de R. También deben eliminarse las
interferencias debidas al color del agua a
causa de materia organica. Se tratan de eliminar
con persulfato (Whittemore, 1988). Es mejor
automatizar la medida. Se tiende a abandonar
en beneficio del método anterior. Andreasen y
Fleck (1997) mencionan un umbral de 10 ug L™
con error del 8-17% o del 4-8% segun que la
concentracion sea inferior o superior respecti-
vamente 250 pug L. Otras técnicas similares
menos usadas son la medida del BrO, gene-
rado, bien sea iodométricamente (1 uM) o
bien sea polarograficamente (0,02 uM), o la del
CNBr por cromatografia de gases (1 uM).

e) electrodo selectivo de ion. Limite de deteccion
del orden de 1 uM (80 ug L'). Esta técnica no
es recomendable normalmente para aguas
naturales ya que las interferencias son nume-
rosas y los errores pueden ser importantes.
Solo es aceptable para aguas de similar com-
posicién iénica. Resulta buena para aguas
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marcadas con Br-, en las que la concentracion
es elevada con respecto al cloruro, pero no
para aguas naturales.

f) Espectrometria de masas con plasma inducti-
vamente acoplado (ICP-MS).

En sales evaporitas el contenido en Br se puede
medir por fluorescencia de rayos X de muestras
solidas molidas en alcohol. El método también es
valido para aguas con alto contenido en Br.

En el agua natural la mayoria del Br estda como
Br, pero una parte puede estar como BrO, o
incluso como otros compuestos. Mientras la acti-
vacion neutrénica mide el Br total, la colorimetria
mide Br+ BrO,,y la cromatografica sélo Br-.
Afortunadamente en la mayoria de aguas natura-
les continentales domina el Br, asi que los dife-
rentes resultados con diversas técnicas son com-
parables.

El bromo en la naturaleza

El agua del mar tiene una concentracién de Br- de
67 = 2 mg/L y la relacion rCl/rBr es muy préxima
a 655 = 4 (Henrich et al.,, 1993; Matthess,1982;
Schilling et al., 1978; Reimann y Caritat, 1998;
Braitsch, 1971). Estos valores han variado poco
a lo largo de la historia geoldgica, en menos de
un factor 2 desde hace 650 Ma.

En la generacion de las sales atmosféricas a par-
tir del agua marina, la simple evaporacion de la
misma en las goticulas generadas en las crestas
de olas y rompientes mantendria la relacién
marina, y de hecho es lo que sucede en la lluvia
de las inmediaciones de la costa. En las burbujas
que se forman en el océano se fraccionan el
Na-, ClI- y SO, ya que al irse haciendo la pelicula
mas fina el exceso de liquido resbala y se eli-
mina, y en la piel pueden concentrarse los solu-
tos molecularmente mas pesados, que son los
que forman preferentemente el aerosol al desha-
cerse la burbuja (Bloch et al., 1966); no sucede si
las burbujas coalescen para dar espuma. Pero
ésto no parece suceder de forma significativa
para el Br respecto al Cl. Segun ensayos de
laboratorio (Veeger, 1991), el burbujeo artificial
no fracciona significativamente, ni tampoco lo
hace el paso por carbdn activo. La evaporacion
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entre 25 y 100°C produce una leve tendencia al
escape selectivo del Br, con lo que la relacion
rCl/rBr crece ligeramente en la solucion.

Donde existen areas extensas de salmuera se
libera Br gaseoso a la atmdsfera, lo que puede
afectar al contenido en Br- de la precipitacion
local, en la que R decreceria.

Los escasos valores disponibles de la humedad
estratosférica (Murphy et al., 1996) y troposférica
(Cicerone, 1981) muestran valores de R menores
que la relacidon marina, que pueden llegar a ser
del orden de 80.

El agua de lluvia continental, incluyendo tanto la
deposicion liquida como la que incorpora las
sales atmosféricas, suele presentar una relacion
entre 350 y 600, algo por debajo de la marina
(Wilkinson et al., 1997; Duce et al., 1965). Cerca de
la costa y a baja altitud el valor es similar al
marino, pero decrece al ascender y puede quedar
reducido a 190. En el aerosol la relacion R es
mayor en las particulas mayores (Zhou et al.,
1990) y su pronta separacion hace disminuir la
relacion en el aerosol restante desde valores de
620 a 170. En el Artico la relacién puede ser muy
pequena, de 2 a 40 (Landsberger et al., 1990).

La lluvia del interior de los continentes puede
tener una relacion R menor que en la costa, tal
como 110 para el centro-norte de Estados Unidos
(Davis et al., 1999). Harriss y Williams (1969) dan
valores de 100 a 200 (medias de 110 a 160) para
la relacién rCl/rBr en lluvia, que puede descender
a 10 a 70 (alrededor de 40) para la nieve. R tiende
a ser menor para la precipitacion en forma de
nieve que para la lluvia

En general parece claro que la relacion dismi-
nuye al alejarse de la costa (Lundstrom y Olin,
1986). Junge (1963) sefala la siguiente evolucion
segun la distancia a la costa:

Distancia 0 1 2 4 6 7
(km)

Cl-mg L’ 8 5 3 13 05 03
Br ug L 25 20 15 9 6 4
rCl/rBr 750 560 450 320 225 190
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Sin embargo en un mismo lugar la lluvia puede rencias entre la tabla 2 y la figura 1 es debido al
presentar grandes variaciones de la relacién R, diferente origen de los datos. El valor R va decre-
con coeficientes de variacion superiores a 0,5, ciendo progresivamente hasta cerca de las eta-
por lo que las diferencias de la relacion rCl/rBr pas finales. Siemann y Schramm (2000) han estu-
entre masas de agua puede que no lleguen a ser diado termodinamicamente la evolucion.

significativas.
El valor minimo de rCl/rBr que se puede alcanzar

Durante la lluvia la relacién rCl/rBr parece decre- en la evaporacion de agua marina es del orden de
cer con la duracién (Duce et al., 1965). 80 (Xun et al., 1977). La disolucién incongruente

de la halita y su recristalizacion posterior puede
En la atmdsfera parte del cloro existe como cloro liberar Br (Fontes y Matray, 1993; Kessler et al.,
gaseoso (CIH y Cl,) procedente del océano. 1998). Asi la halita puede pasar de contener 65-75
Paralelamente existe Br gaseoso como BrH y Br,. ug g'a 30-40 ug g'de Br en sal diapirica recris-
Para las particulas en el aire a nivel del mar talizada. El valor de equilibrio termodinamico es
rCl/rBr varia entre 225 y 4500, y tiende a superar de 78 ug g, o sea R = 17 500. Para 30 ug g'es R
el valor marino. Para la acumulacion troposférica = 45 600. Para la halita en capas se sefalan valo-
de cloro gaseoso y bromo gaseoso, tanto orgé- res derClirBrentre 2200°y-5000, asi como para
nico como inorganico, la relacion esta entre 100 y aguas de diapiros. La disolucion incongruente de

la carnalita puede llevar a la formacidon de silvita.
En cualquier caso la relacion rCl/rBr decrece en el
fluido.

500, y puede ser superior a 2000 en zonas altas
para formas inorganicas (Cicerone, 1981); esta
forma de Br puede superar a la de Br-. Esta pre-
sencia del Cl y Br gaseoso transportado o sepa-
rado preferentemente podria explicar la variacion
de R si no evolucionan paralelamente, pero es
algo aun no bien aclarado. Es posible que la con-

taminacion atmosférica tenga ciertos efectos En la tabla 3 se resumen un conjunto de datos
(Shaw, 1991).

bibliograficos.

El Mar Muerto, que es una salmuera natural satu-
rada en CINa y otras sales, tiene 5 g L' de Br vy
R = 100 (Habestreit et al., 1999).

En la concentracién progresiva del agua marina
por evaporaciéon la relacion se mantiene cons-
tante hasta que se inicia la precipitacion de halita
(factor de concentracién 10,5). El proceso es bien
conocido y modelable (Bodine y Jones, 1996). La
halita precipitada acomoda sélo pequenas canti-

La relacién rCl/rBr en rocas es variable y depende
mucho de su origen, diagénesis y grado de alte-
racion. El rango de variacion puede ser grande.
En la tabla 4 se indican algunos valores medios,
junto a otros datos.

dades de Br-con lo que la mayor parte del Br- se En formaciones de composicion basaltica y ori-
queda en la solucién, hasta que se forman otras gen submarino los valores medios de la relacion
sales que lo van incorporando en mayor grado. para los iones atrapados son proximos a los
Véase la tabla 2 y la figura 1. Las pequenas dife- marinos y se citan variaciones entre 450 y 1140

Tabla 2. Evolucion aproximada de la evaporacion del agua marina {(Jones y Anderholm, 1996}.

Concentracion g kg” 12 37 51 57 60 62 78
Salido que precipita halita* polihalita bloedita epsomita kainita silvita carnalita®**
rCl/rBr en la solucion 608** 158 135 124 124 225%* 225

* de primera precipitacion ) )

la relacion ponderal entre la concentracion de Br en los cristales y en la solucion para la halita y la silvita es respectiva-
mente de 0,075 y 0,75 (0,037 y 0,20 seguin otras fuentes).

*** | a relacion ponderal de Br entre la halita y la carnalita es de 1/7.
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Fig. 1: Evolucion de las concentraciones de los componentes en agua del mar durante la evaporacion. Bé = grados Baumé; 1/6 = 1
- (Bé/1 y 5) para soluciones mas densas que el agua, con & = densidad relativa a 15,5° C.

(Murphy et al., 1996) para contenidos en Cl de 50
ug g, con valores modales de R de 670. En la
alteracion hidrotermal submarina de basalto es
posible que algo del Br del agua marina se incor-
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pore a los minerales diagenéticos (Martin, 1999),
aunque la alteracion a arcillas y anfibolitas a alta
temperatura no parece afectar al Br-y si al Cl, en
cuyo caso la relacion rCl/rBr decrece en el agua si
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Tabla 3. Datos generales sobre la relacién rCl/rBr tomados de la recopilacién de Whittemore (1988}, con pequeiias modificacio-
nes. Entre paréntesis los intervalos mas frecuentes. La cifra con suprabarra es un valor medio.

Concepto MgL'Cl ug L Br R = rCl/rBr
Agua natural 0,1 - 289 000 7-40 000
Lluvia, nieve 2,8-790 7-1252(30-750)
Lago Superior ‘E 5-50 ':1-3} 90-525(170-480) 240
Lago Erie 21 18-37 680-1325 (1
Missouri (afluentes) 0,9-12 10-100 70-540
Missouri (rio principal) 25-1125
Escorrentia urbana (Tucson, AZ) 19-370
Humedad del suelo 9-1325 [2]
Océano 65 000 64913
Mar Negro 10 340 ~650
Mar Muerto 207 000 5 920 000 79 [3]
Agua salina natural <39 000
Salmueras de campos de petréleo =2250 [4]
Salmuera de formacion Smackover ~200 000 6360 000 69
Agua de domo salino en Lousiana 289 000 13 350 000 41
Lixiviado de arcillas 18
Rocas igneas y metamaorficas 5-700 pg g’ 14-7000 pg g’ 170-3500(700-1400) [5]

Sales y evaporacion de salmueras

Primeros cristales de halita
Cristales de halita finales
Minerales de K tras la halita
» Silvita CIK
* Carnalita Cl, KMg. 6H,0
Halita recristalizada
Halita marina y no marina

Hg g’ Br en solido

rCl/rBr en la solucion

50-60 25 000-28 000
500-600 2250-2800
710-4100
1400-3600
hasta <5
20-500 28 000-75 000

[1] rCl/rBr crece al crecer CI

[2] rCl/rRr crece al ir pasando del horizonte A al C

[3] se precipita halita

[4] puede decrecer por liberacion de Br de materia orgénica. Hay mas Br en plantas marinas que en las terrestres.

[5] Los valores de rCl/rBr se refieren al contacto; el valor es aproximadamente la mitad del de la propia roca ignea y su origen esta en inclu-

siones fluidas residuales.

la relacion agua/roca es pequena. La posterior
hidratacion de minerales aumentaria la concen-
tracién de Bry Cl- en el agua intersticial residual
sin que aparentemente se afecte su relacion.
Mientras la ebullicién supercritica no fracciona, si
lo hace la ebullicion subcritica a causa del dife-
rente grado de volatilidad.
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El Cl-y Br pueden reemplazar posiciones del OH-
en anfiboles, micas, apatito, sepiolita y ciertos
hidréxidos. Se puede llegar 1000 mg kg~ de ClI
como CI{OH)-~.

La existencia de inclusiones fluidas en rocas pue-
den hacer variar mucho esas cifras:
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Inclusiones rCl/rBr
Magmaticas y fumardlicas
Metamaorficas
Geotérmicas

~ 1200 (1000-2000)
400-830
(100) -450-3700

Segun Banks et al. (2000) para los fluidos mag-
maticos profundos no alterados es R=1200 a 1700.
Las sales que se depositan en areas costeras por
efecto del rociado marino suelen tener la relacion
rCl/rBr de 5000 a 50000 a causa de la cristaliza-
cion fraccionada.

En la realidad el campo de variacion es muy
grande, en funcién de circunstancias locales. En
la fig. 2 se muestran esos campos posibles.

El Br tiene muy escasos sumideros naturales y
no es volatil. Se menciona frecuentemente su
tendencia a una débil incorporacién biogénica en
la materia organica substituyendo al H. La oxida-
cion posterior de esta materia organica podria

liberar Br, lo que disminuiria la relacién rCl/rBr
del agua intersticial. Martin (1999) cita que el
agua marina que impregna sedimentos organi-
cos de fondo marino puede incrementar su con-
tenido en Br hasta cerca de un factor 3, mante-
niéndose constante el de CI-.

En la circulacion por el terreno el Br no sufre
interaccion e incluso parece que la ultrafiltracion
no le afecta sensiblemente.

La disolucién de halita por el agua incrementa el
valor de la relacion rCl/rBr, que puede alcanzar
valores muy elevados, superiores a 1000, con fre-
cuencia mayores a 4500, y hasta superiores a
10000. Para salmueras continentales Davis (com.
personal) indica valores de 10000 (llano de sal
Bonnesville, Utah) vy 45000 (subsuperficie del
Imperial Valley, California), donde domina la
disolucion de halita.

La disolucion de sales amargas (carnalita y otras)
produce aguas salinas y salmueras ricas en Br y

Tabla 4. Concentraciones medias en rocas. Valores en mg/kg (datos de Remann y Caritat, 1998, Krauskopf, 1979, Segiura, 1968).
Entre paréntesis cuando no coinciden totalmente.

Roca o estado Cloro Bromo rCl/rBr (¥)
Corteza terrestre (total) 472 1 1064
Corteza continental superior 640 1,6 900
Ultramafica 80 1 180
Gabro y basalto (**) 130 1 293

{2-15) {0,03-0,23) {190-320)

Granito y granodiorita 200 2 225
Arenisca 10 0,3(1) 75(22)
Pizarras y esquistos 200 6 75
Calizas 150 6 56
Carbon 1000 20 1127
Sedimentos de fondos marinos - - 560-2250
Océano 19500 67,3 653
Halita 0,607.10° 120 11400
Sales potasicas 0,401.10° 250 3615
Aire polucionado (mg/m?) 2400 350 15
Musgo {Noruega) 160 4.8 75

(*}  El error puede ser importante por la variabilidad de las rocas y por la moderada precision de los datos de Br a concentraciones pequenas.
(**) En lapilli volcanico reciente de la Isla de la Palma (Canarias) se encuentra rCl/rBr=110 a 240 (Veeger, 1991).
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Fig. 2: Campos mas frecuentes de variacidn de la relacion rCl/rBr seglin datos de Heinrich et al. (1993) y otros.

de pequeno valor de la relacién rCl/rBr. Este es un
proceso poco frecuente, pero se da artificial-
mente en las plantas de tratamiento de sales

potasicas.

Vengosh et al. {1999) mencionan valores de R
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entre 1300 y 2000 para aguas residuales, atribui-
ble al aporte de CINa en el proceso de utilizacion,
si bien lo normal es que se trate de valores en el
entorno de 1000 (900 a 1500) para contaminacio-
nes moderadas. En los rios los valores por
encima de la relacion marina pueden indicar la
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presencia de vertidos antrépicos o la incorpora-
cion de efluentes salinos naturales.

Las salmueras de los campos petroliferos tienen
valores de la relacion R que depende del modo
en que se han generado. Para origenes marinos
se tienen relaciones proximas a la del mar, pero
con frecuencia se mencionan valores mayores,
entre 800 y 1500. Se pueden explicar por disolu-
cion de halita y también por separacion de Br que
habria pasado a plantas marinas (tienen
rCl/rBr=22-220). Muchas salmueras naturales son
complejas pues pueden ser mezcla de salmueras
primarias residuales muy evolucionadas (bajo R,
gran exceso de Na') con agua de disolucion de
halita (R alto, Na* equilibrado), como han estu-
diado Fontes y Matray (1993) y han comentado
Whittemore (1988) y Rittenhouse (1967).

La contaminacion por vehiculos produce un
aporte de Br a la atmdsfera que procede de los
aditivos a la gasolina para el control de la deto-
nacién. Se usan desde la década de 1920; su
mayor aplicacion fue entre las décadas de 1940 y
1980 y luego su uso decrecid por la generaliza-
cion de las gasolinas sin plomo. Se suele anadir
unos 0,35 g por litro de gasolina de dibromuro de
etileno con 1/3 de dicloruro de etileno para con-
trolar el depdsito de PbO en las paredes de los
cilindros a causa de la gasolina con plomo. Se
forma Br, Pb, que es soluble en agua (3700 mg L'
a 20 °C). Esto se puede reflejar en la baja relacion
rCl/rBr en las aguas de escorrentia y freaticas de
areas urbanas e inmediatas a autopistas (Davis et
al., 1999).

Similar efecto puede esperarse de la aplicacion
agricola de substancias con bromo, como ciertos
plaguicidas, en especial los asociados al trata-
miento de invernaderos y umbraculos con BrCH..
Ciertas industrias de productos organicos sintéti-
cos también pueden verter Br. Andersen y Fleck
(1997) mencionan que algunos rios que tributan a
la Bahia de Chesapeake (USA) pueden tener
rCl/rBr < 25. Davis (com. pers.) menciona valores
de R =9 para escorrentia del pavimento de carre-
teras en Tucson.

Dror et al. (1999) han estudiado el sistema del
mar de Galilea (lago Genezaret) para el que R
vale entre 270 y 310 (mas préximo a 310; 330
segun Vengosh, 1999). El rio Jordan aporta agua
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con R = 560, que en el lago incorpora agua de
manantiales salinos (en parte hay desviados) con
R = 160-350, que responden a paleoaguas eva-
poradas, con R = 160.

Posibles utilizaciones de la relacion rCl/rBr

Entre las posibles utilizaciones de la relacién
rCl/rBr se pueden mencionar las siguientes:

Identificacion del probable origen marino de la
salinidad aportada por la precipitacion humeda y
seca, con preferencia a otros origenes de disolu-
cién de sales o antrépicos. En general la relacion
rCl/rBr varia entre 150 y 400, hasta 660 cerca de la
costa.

Caracterizacion de la contribucion de la disolu-
cion de haluros, principalmente de halita, a la for-
macién de aguas salinas y salmueras. Se trata de
aguas con rCl/rBr notablemente superior al
marino (655) salvo que se trate de la incorpora-
cién de sales del proceso final de cristalizacién o
de fluidos residuales.

Presencia de aguas con ciertos contaminantes
antropicos que supongan un aporte singular de
bromo. En general se pueden tener valores de R
menores que 150.

Como sucede en cualquier estudio hidrogeoqui-
mico, el estudio de una unica magnitud no es
suficiente y deben compararse varias para
aumentar la confianza de las deducciones. Esto
incluye no solo substancias disueltas mayorita-
rias y minoritarias, y sus relaciones, sino también
especies isotdpicas estables y radioactivas, vy
todo ello en el marco de un modelo hidrogeolo-
gico de funcionamiento basado en datos hidro-
geoldgicos e hidrodinamicos (Custodio, 1991).
Por esto la utilizacion de la relacién rCl/rBr no es
mas que una herramienta adicional, de sensibili-
dad y especificidad moderada, que actualmente
se beneficia de una mejor facilidad y sensibilidad
en la determinacion analitica del Br por croma-
tografia i6nica.

Algunos ejemplos de aplicacion

El rio Llobregat en Sant Joan Despi (estacion
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potabilizadora para Barcelona) es el resultado de
muy diversas contribuciones de agua y de salini-
dad. La cuenca recibe en su tramo medio vertidos
salinos de las explotaciones mineras de sales
potasicas; unas proceden del tratamiento del
mineral y tienen rCl/rBr relativamente bajo (lixi-
viado de sales ricas en Br) y otras del lavado de
escombreras salinas y afloramientos de halita,
que suelen comunicar una relacion R alta.
Aunque buena parte de esos vertidos actual-
mente se recogen en un salmueroducto, siguen
habiendo vertidos salinos, principalmente del
lixiviado de escombreras y de afloramientos.
Adicionalmente hay vertidos salinos de plantas
industriales de ablandamiento del agua; unas
usan como salmuera el vertido minero rico en Br-
y otras halita, pobre en Br-. Parte del caudal pro-
cede de una cuenca rica en yesos pero que no
contribuye haluros significativamente. La indus-
tria de cloro y sosa a partir de halita vierte por
otro salmueroducto. La poblacion aguas arriba es
importante de modo que el agua del rio incluye
agua usada en proporciéon variable, que puede
llegar a ser del 20% en estiajes.

En la figura 3 se representan los valores de Cl-y
Br-, con indicacidn del caudal. A pesar de la espe-
rada gran dispersion de puntos se tiene:

a) Con caudales altos (baja salinidad), tendencia
a rCl/rBr alto. Lavado de escombreras y aflora-
mientos salinos de halita, pero que se diluye
en la mayor aportacién de la cuenca.

b) Con caudales bajos (alta salinidad), tendencia
a rCl/rBr menor, acercandose al marino aun-
que siempre quedando por encima. Mayor
contribucién relativa de aportes salinos en
relacion con la actividad minera (produccion
de CIK a partir de sales terminales ricas en Br)
o de la utilizacion de sus salmueras ricas en
Br para procesos industriales.

Los datos de la Red de Control de la Calidad de
las Aguas (ReCoCa) muestra algo similar.

En el entorno de la explotacién de sales potdsicas
de Suria (cuenca del Llobregat) se tienen los
siguientes valores:

a) Rezumes de agua en el interior de la mina: R =
6400.
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Fig. 3: Relacion entre rCl/rBr y rCl para las muestras medias
mensuales de agua del rio Llobregat en Sant Joan Despi
(datos Aiglies de Barcelona) con indicacién del rango de cau-
dales.

Efecto de la disolucionde halita. Se trata de sal-
muera casi saturada en CI- (como contraste,
para rezumes en carnalita en las minas potasi-
cas de Navarra la relacion es = 540).

b} Aluvial y aguas del rio Cardener (afluente prin-
cipal del Llobregat): R = 2000-3000. Efecto de
la disolucion de halita local o de la mina de
Cardona, aguas arriba. Es agua poco a mode-
radamente salina (200 a 1000 mg L' CI-).

c) Drenajes del darea minera (Sallent, cuenca del
Llobregat); salmuera semisaturada: R = 2000-
3000. Efecto de disolucion de halita.

En el acuifero del Valle Bajo del Llobregat, recar-
gado principalmente por aguas del rio, directa-
mente en el cauce o a través de excedentes de
riego (se usan altas dotaciones) se tienen valores
de la relacién rCl/rBr que varian entre 670 y 810
para un pozo de control y entre 400 y 1500 para
los pozos de abastecimiento. Dichos valores
mayores estan de acuerdo con las caracteristicas
del rio pero no los menores, que reflejan la
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influencia de la recarga local y sobre todo del
riego con aguas del canal de la margen izquierda
(Canal de la Infanta). Este canal actualmente lleva
una alta proporcién de agua del rio Anoia
(Custodio, 1994), tributario en cuya cuenca no
hay haluros, y en la que por lo tanto cabe esperar
una relacién R pequena (no hay datos directos).
Asi la relacion rCl/rBr muestra poder discrimina-
torio.

En el centro del valle Bajo (Quatre Camins) se
estudid un proceso temporal de acusado incre-
mento de la salinidad y de la dureza del agua del
acuifero en 1982 (Custodio, 1987; Custodio et al.,
1983). Las posibles causas eran varias pues en la
zona coincidian plantas industriales, con instala-
ciones de ablandamiento del agua por intercam-
bio id6nico, el paso de un salmueroducto de una
industria de cloro y sosa, y el almacenamiento de
halita para usos industriales y deshielo de carre-
teras, ademads de la propia salinidad del rio que
recarga el acuifero. El resultado fue la identifica-
cion de vertidos de salmuera residual de las plan-
tas de ablandamiento como causa de la salinidad
acumulada vy liberada en una crecida del rio. La
relacion rCl/rBr ayudo a la identificacion:

Fuente de agua Salinidad tCl/rBr
y salinidad gL'Cl
Salmueroducto 4-40 12 000
Salmueras de regeneracion

de resinas (traidas del

area de mineria

potasica) 50-200 1400
Sal para regeneracion - 5500
Vertido de la planta de

ablandamiento 100 1200-2000
Rio Llobregat 0,5 1200
Escorrentia local 0,3 {10 0007)
Acuifero afectado 1-2 1200-1800
Acuifero no afectado 0,4-0,6 900-1200

Estos valores estan representados en la figura 4.

En los niveles someros limo-arcillosos de la
franja costera del delta del Ebro (Tarragona) se
encuentran aguas con clorinidad que casi cuatri-
plica a la marina. La existencia de esta agua
supone un problema para cultivos diferentes de
los del arroz. La relacion rCl/rBr es muy proxima
a la marina (600-640), lo que confirma que se

trata de aguas marinas concentradas, posible-
mente en areas interiores creadas por la forma-
cién de barras marinas. El proceso de detalle aun
esta por definir puesto que la marca isotépica de
evaporacion es deébil.

En la Isla de La Palma (Islas Canarias) se realizd
un muestreo selectivo de galerias y pozos dentro
de un proyecto conjunto de la Universidad
Politécnica de Cataluna y la Universidad de
Arizona en Tucson {Veeger, 1991). En la figura 5
se reinterpretan los resultados de Cl- y Br indi-
cando la ubicacién geografica. En la isla se tiene
volcanismo activo en la mitad Sur y gran activi-
dad agricola en areas del W y franja costera del
NE. Se discriminan varios grupos de aguas que
tienen determinadas localizaciones geograficas:

1. Aguas de cumbres (A). Metedricas. Poco mine-
ralizadas. rCl/rBr menor que el marino, espera-
ble en el agua de precipitacién. Corresponde a
aguas muestreadas en zonas altas (cumbres
del entorno de la Caldera de Taburiente) y
otros del NE que son probablemente transfe-
rencia desde las cumbres.

2. Aguas en las areas de regadio intensivo (C) del
W y NE; mas salinizadas que las anteriores y
con bajo R. Se interpretan como el efecto de
retornos de riego afectados por agroguimicos.

3. Aguas diversas con alta R (B) y salinidad inter-
media, que parecen tener efecto de emanacio-
nes volcanicas. Todas ellas corresponden a
lugares bien por encima del nivel del mar.
Fuera de la agrupacién una muestra modera-
damente clorurada tiene alto R y puede repre-
sentar el mayor efecto volcanico.

4. Aguas costeras. Mineralizacion media y alta.
Una tiene marca marina. La otra (la mas salina)
corresponde a rezumes dentro de una cueva
en coladas volcanicas recientes; el elevado
valor de R puede ser explicado por incorpora-
cion de halita dejada por la evaporacién par-
cial de rociado marino (con preferencia a un
origen volcanico dificil de explicar en un
ambiente muy aireado).

En el drea de Teide, en el Este de Gran Canaria
(Islas Canarias), en una zona agricola intensiva y
con amplias zonas urbanas (Cabrera, 1995), el
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Fig. 4: Resultados de la comparacion de la relacion rCl/rBr en el contenido en cloruros de las aguas subterraneas y otros compo-
nentes durante y tras el episodio de contaminacion salina del area de Quatre Camins (Molins de Rei-Sant Viceng dels Horts,

Barcelona).

agua de los pozos muestra valores de rCl/rBr mas
frecuentes entre 600 y 1000, con un rango entre
casi 400 y 1400, centrados hacia el valor marino
de 655 (figura 6). Esto es coherente con ser un
area costera en la que hay cierta contaminacion
marina, principalmente por formacion de conos
ascensionales. También hay recarga por retornos
de riego y por aguas usadas urbanas y rurales. La
recarga principal es por transferencia subterra-
nea desde el darea de cumbres. La mayor o
menor presencia de nitratos y la mayor o menor
salinidad no permite separar grupos en esta area
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con mezclas complejas de aguas subterraneas.
Sin embargo tres pozos muestran valores de R
muy altos, de 6000 a 13500, y corresponden a
aguas salobres de areas con anomalias térmicas
y abundancia de gas carbénico, y que ademas
incorporan retornos de riego. Cabe interpretar
que el incremento de Cl- es debido a aporte vol-
canico, pero para afirmarlo se requieren mues-
treos adicionales.

En la figura 7 se da la relacién entre rCl/rBr y el Cl
para aguas de pozos profundos del macizo fono-
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Fig. 5: Relacion entre rCl/rBr y Cl para muestras de aguas sub-
terréaneas (galerias y pozos) en la isla de la Palma, Canarias.
Datos de Veeger (1991).

litico de Amurga, en el SE de Gran Canaria (Islas
Canarias). Se trata de aguas con salinidad ele-
vada por efecto de aridez climatica y con un
aporte salino apreciable del aerosol marino
(Custodio, 1992). Los valores R son claramente
superiores al marino, lo cual parece apuntar a
una contribucién volcanica de Cl, en especial
hacia los bordes del macizo, donde se identifica
una contribucion de CO, magmatico. El pozo 18
esta afectado por un inicio de intrusién marina, y
la relaciéon R se acerca al valor del agua del mar
(655).

Dentro de un proyecto del Comité Conjunto
Hispano-Norteamericano para la Cooperacién
Cientifica y Tecnoldgica, en un convenio entre la
Universidad Politécnica de Cataluna y la
Universidad de Arizona en Tucson, en 1987 se
hicieron muestreos de pozos, galerias y nacien-
tes en las islas de Gran Canaria y Tenerife
(Canarias). En la figura 8 se representan los resul-
tados inéditos (S.N. Davis y E. Custodio) de la
relacion rCl/rBr respecto al Cl. Los resultados son
bastante discriminatorios y pueden resumirse en:

a) La unica muestra con aparente contaminacion
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Fig. 6: Relacion entre rCl/rBr y Cl para aguas subterraneas de
pozos del area de Teide, en el Este de Gran Canaria, Islas
Canarias, segun datos de Cabrera (1955).

marina muestra la relacion que corresponde a
agua del mar.

b) Las aguas subterraneas de areas de cumbres
(altitud de procedencia superior a 1000 m) tie-
nen una relacion menor que la marina, con
tendencia a ser tanto cuanto menor la clorini-
dad.

c) Las aguas ricas en CO, tienden a tener rCl/rBr
algo mayor; en aguas poco cloruradas no se
alcanza la relacion marina, lo cual indica que el
CO, no va necesariamente acompanando a
una contribucion importante de CO,, pero en
las aguas mas cloruradas la relacion es ya
superior a la marina, lo cual se puede atribuir
a Cl de origen volcanico, pudiendo haber esca-
pado buena parte del CO,.

d) Las aguas que parecen ser salinas por aridez
climatica tienen alta relacion rCl/rBr, lo cual
puede indicar un cierto aporte de Cl de la roca
o de gases volcanicos residuales, pero tam-
bién puede ser un efecto asociado a la incor-
poracién de microparticulas de halita en el
aerosol marino por evaporacion parcial del
rociado marino en la costa.
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Fig. 7: Relacion rCl/rBr — Cl para los pozos del macizo fonolitico de Amurga, en el SE de Gran Canaria (Islas Canarias).

e) Las muestras con notable contaminacién agri-
cola (alto contenido en nitratos) por retornos
de riego tienden a tener rCl/rBr pequeno, salvo
en un caso en el que por la situaciéon puede
dominar la incorporaciéon de aguas urbanas
(n® 5 y quizas también afectando parcialmente
al n® 4).

Se tienen datos recientes de la isla volcanica de
Fuerteventura (Canarias) que corresponden a la
tesis doctoral en curso del segundo de los auto-
res bajo la direccion del primero. Fuerteventura
es un lugar arido (entre 80 y 200 mm de precipi-
tacion media, segun la altitud) y sometida de
fuertes vientos. Las aguas subterraneas son en
general salobres a muy salobres. Se obtienen
algunos resultados singulares (fig. 9) que se resu-
men a continuacion:

a) Las aguas de los sondeos profundos son sali-
nas y con una relacién rCl/rBr entre la marina y

el entorno de 800, sin que exista una clara rela-
cion con la salinidad en cada area, pero el con-
junto tiende a acercarse al valor marino al cre-
cerel Cl.

b) Las aguas de los pequefos nacientes (manan-
tiales que pueden reducirse casi a goteos) y de
los pozos poco profundos del acuifero supe-
rior muestran valores moderadamente altos
de la relacién, aun con notable variacion del
contenido en Cl-, mientras que los del Malpais
volcanico joven, con clorinidades diferentes,
muestran una relacién que varia entre cerca
del valor marino y valores grandes, de cerca
de 2000.

c) Las aguas de lluvia (integrando el polvo
atmosférico) y una de un pozo proximo a una
“gavia” que recoge agua de escorrentia super-
ficial presentan valores de la relacion anormal-
mente altos, entre 1000 y 5500, que en cierta
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Fig. 8: Representacion de los datos de rCl/rBr y Cl para las muestras tomadas en 1987 en Gran Canaria y Tenerife (Islas Canarias).

manera responden a los muy altos de los
pozos del malpais. Este es un hecho a confir-
mar.

La elevada relacién para el agua de lluvia y su
relativa alta clorinidad podrian ser explicados por
la incorporacion de halita, quizds transportada
edlicamente, que se formaria en la costa por eva-
poracion parcial del rociado de agua marina
donde el mar bate fuertemente y el viento es
intenso. Quizas no todas las lluvias tendrian esta
marca. Las aguas salinas profundas parecen par-

cialmente de origen marino (queda por explicar
su existencia por cuestiones hidrodinamicas) con
adiciones de cloro de la roca, en cualquier caso
con muy lenta renovacion. La relacién rCl/rBr
parece una herramienta de interés pero se
requieren estudios adicionales para la interpreta-
cion.

En el entorno del emplazamiento de la Central
Nuclear de Cofrentes (Valencia) se han medido
diversos manantiales y aguas de sondeos pro-
fundos. Los valores mas caracteristicos de la rela-
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Fig. 9: Relacion entre rCl/rBr y Cl para puntos de agua en el
area central de Fuerteventura (Islas Canarias) segtn trabajos
en curso.

cion rCl/rBr estan entre 550 y 800 para las perfo-
raciones, con valores mas frecuentes entre 600 y
650, es decir iguales o algo menores que los
marinos. En los manantiales que descargan
aguas locales e infiltraciones del circuito de refri-
geracion con agua tomada del rio Jucar, los valo-
res son similares, entre 610 y 690. Buena parte de
las variaciones son probablemente debidas a la
incertidumbre analitica.

En los estudios realizados en Mallorca la relacion
rCl/rBr no aporta discriminacién adicional al no
ser suficiente la precision analitica del Cl y del Br,
en especial para los valores menores. Parece que
los manantiales y aguas subterraneas mas sulfa-
tadas (contaminacion por yesos del Keuper) pre-
sentan una relacién rCl/rBr algo mayor que la
marina, al tiempo que muestran un notable défi-
cit de Na respecto a Cl. En cambio los manantia-
les y aguas subterraneas con notable afeccién
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agricola no parecen diferir del valor marino, el
cual parece dominar la composicion quimica.

CONCLUSIONES

Si las determinaciones de Cl- y en especial de Br
son suficientemente precisas, la relacion rCl/rBr
tiene poder discriminatorio sobre las caracteristi-
cas hidrogeoquimicas de recarga y flujo del agua
subterranea. La medida de ambos iones por cro-
matografia i6nica es adecuada para estos fines.
Aunque el mayor potencial de la utilizacion de la
relacion, conjuntamente con otros indicadores
hidrodinamicos e hidroquimicos, esta en el estu-
dio de aguas salinas y salmueras, también per-
mite agrupar las aguas dulces segln su origen.
En islas volcanicas parece que el aporte de clo-
ruro atmosférico domina para las aguas mas dul-
ces, pero puede existir un cierto aporte prefe-
rente de Cl magmatico en las mas salinas que no
tienen incorporacion directa de agua marina. En
parte se puede atribuir a una muy lenta tasa de
renovacién, que permite incorporar iones halo-
genos que estan en la roca o procedentes de la
lenta desgasificacion de las camaras magmaticas
profundas. Este hecho puede afectar a los célcu-
los de recarga mediante el balance de ién clo-
ruro, ya que se tiende a disminuir el valor real
para las aguas mas salinas. Parece que los retor-
nos de riego en areas con notable adicion de
agroquimicos tiende a hacer disminuir el valor
rCl/rBr, pero éste creceria si se trata de aguas
residuales domeésticas.
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