2.3. Originea si varsta izotopica a apelor subterane

In studiul apelor subterane se utilizeazd in special categoria izotopilor
denumiti “izotopi de mediu”, de provenientd naturald sau artificiala dar care se
gasesc in mediul natural fara posibilitate de a fi controlati de om.

Raporturile izotopice din apele subterane furnizeaza informatii din istoria
geologica si istoria recenta a hidrostructurilor pe baza carora se pot evalua:

e vérsta relativa a apelor subterane;

e sursele primare ale apelor subterane.

Compozitia izotopica actuala a apelor subterane este rezultatul:

e compozitiei izotopice originare a apei de alimentare;

e unui anumit traseu parcurs de apele subterane intr-un anumit interval
de timp, inceput o data cu formarea apei si incheiat in momentul
recoltarii probei de apa pentru care se determina, prin spectrometrie
de masa, raportul izotopic caracteristic;

e amestecului apelor subterane, provenite din diferite surse si
parcurgand trasee diferite prin roci de diferite tipuri si in variate conditii
de temperatura.

Decodificarea corecta a informatiei cuprinse in compozitia izotopica a apelor
subterane permite separarea surselor primare ale apelor subterane si a intervalelor
de timp necesare definitivarii compozitiei ionice actuale pe baza:

e alegerii izotopilor adecvati stabilirii varstei si originii apelor subterane;

o determinarii corecte a compozitiei izotopice a apelor subterane;

e interpretarii compozitiei izotopice in contextul hidrostructurilor.

Dificultatile pe care trebuie sa le surmonteze interpretarea compozifiei
izotopice a apelor subterane sunt amplificate de multitudinea surselor de elemente
care definitiveaza compozitia izotopica a apelor subterane.

Interpretarea compozitiei izotopice a apelor subterane se concretizeaza sub
forma unei “origini izotopice” a apei subterane si a unei “vérste izotopice” a apei
subterane care daca sunt rezultatul unei interpretdri corecte in contextul
hidrostructurilor reale, reprezintd originea reala si véarsta reala a apelor
subterane.

2.3.1. Izotopi de mediu utilizati pentru studiul apelor subterane

Izotopii unui element chimic au acelasi numar atomic dar mase atomice
diferite datorita numarului diferit de neutroni. I1zotopii pot fi separati in doua categorii:
e izotopi stabili care nu sunt implicati in procese de dezintegrare
radioactiva;
e izotopi instabili/radioactivi care produc in mod spontan, prin
dezintegrare, alte elemente chimice sau alti izotopi.
Desi speciile izotopice sunt foarte numeroase, in studiul apelor subterane se
utilizeaza frecvent:
e izotopii stabili : H (deuteriu), O, *C, *S, N pentru stabilirea
sursei de provenienta a apelor subterane sau a unor compusi
vehiculati de aceasta;

e izotopii instabili  (radioactivi): *H (tritiu),**C (radiocarbon), *Cl ,
*Ar, ®Si pentru stabilirea varstei apelor subterane.



Izotopii radioactivi/instabili pot fi introdusi si Tn mod intentionat in apele
subterane pentru a fi utilizati ca trasori in determinarea vitezelor si directiilor de
curgere ale acestora.

2.3.2. Evaluarea originii apelor subterane

Evaluarea originii apelor subterane, a surselor de provenienta si a
fenomenelor care le-au influentat pe parcurs se bazeaza si pe diferenta de masa a
moleculelor ce contin izotopi usori si grei (in principal deuteriu, oxigen 18 si seleniu).

Proportiile in care sunt prezenti diferi{ii izotopi reflecta fractionarea produsa
in diferite proportii Tn timpul unor procese cinetice de tipul evaporarii sau
condensatrii.

Fractionarea relativa a izotopilor stabili se exprima prin unitati conventionale
(0') care redau deviatia, in parti la mie (%,), de la raportul izotopic al unui compus

standard (apa, calcar, etc.) si se calculeaza cu relatia:

S= Resantion - Rstan dard %1000 (2 1)
Rstandard
in care
Reantion - FAPOrtul izotopic, adica raportul de abundenta izotopica a moleculelor grele

si usoare in compusul considerat (de ex. H.O, CO, etc.), determinat prin
spectrometrie de masa;

R raport izotopic standard specific pentru fiecare izotop:

s tan dard

e pentru izotopii stabili grei ai hidrogenului si oxigenului din apa (*H ,®0)
raportul izotopic standard este ales cel din apa oceanului planetar, notat
prescurtat smow (acronim provenit de la: Standard Mean Ocean Water);

e pentru izotopul stabil greu al carbonului (**C) raportul izotopic standard este
cel din belemnitii marini din formatiunea Pee Dee din Carolina de Sud (Pee
Dee Belemnitte= PDB ; Fetter, 1993);

e pentru izotopul sulfului (**S) raportul izotopic standard este cel al troilitului
(FeS) din meteoritul Canyon Diablo gasit in craterul meteoritic Arizona;

e pentru izotopul greu al azotului (*N) din compusii organici sau anorganici
dizolvati in apa raportul izotopic standard este cel din atmosfera terestra.

Daca valoarea fractionarii relative este pozitiva rezulta ca esantionul de apa
analizat este imbogatit in izotop greu in raport cu standardul ales, iar daca
fractionarea relativa este negativa rezulta ca predomina izotopul usor.

Pentru apa exista noua combinatii stabile diferite ale izotopilor hidrogenului si
oxigenului cu mase atomice cuprinse intre 18 si 22. Cea mai abundenta este cea mai

usoara molecula de apa (1H2160) iar cea mai putin prezenta este molecula de apa

cu masa atomica cea mai mare (ZHZISO). Apa care se evapora din ocean este

izotopic mai usoara decét cea care ramane in stare lichida si in consecinta si
precipitatiile sunt izotopic mai usoare decét standardul.

Compararea raportului izotopic (R ) pentru hidrogen si oxigen dintr-o proba
de apa din precipitatii cu raportul izotopic standard al apei din oceanul planetar

(Rsunaarg) de face prin parametrul fractionarii relative (o) exprimat in forma
generala prin ec. (2.1):
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Corelatia acestor doi izotopi in precipitatiile globale de pe intregul mapamond
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apelor naturale. , Fig.2.16. Corelatia parametrilor fractiondrii relative a
, _Multe analize j,qtonilor grei ai apei dintr-un izvor din zona Meade,
izotopice, asa cum este g4 eqtyl statului Idaho, S.U.A. (dupad A.L.Mayo,

cazul si pentru apele pyp yihesis, University of Idaho, 1982, din Fetter,
izvoarelor din zona Meade 1993)

(Fig.2.16; Mayo, Muller &

Ralston, 1985), respecta aceasta legitate generala dar exista si unele particularitati
regionale sau locale care reflecta existenta unor condiiii speciale de formare a
precipitatiilor (climat, umiditate relativa, altitudine, continentalitate etc). Uneori se
constata chiar abateri mari de la aceasta ecuatie de regresie, explicabile prin conditii
termodinamice specifice (re-evaporari etc).

In cursul proceselor de evaporare dintr-un corp de apd de suprafatid se
produce o fractionare izotopica:

e vaporii formati sunt mai saraci in?H si ®O decat apa de origine;
o fractiunea remanenta are o concentratie din ce in ce mai mare in izotopi grei
cu cat procesul de evaporare avanseaza.

Deoarece sursa principala de realimentare a apelor subterane o constituie
apele meteorice infiltrate este normal sa regasim legatura corelativa aratatda mai sus
si in cazul lor atata timp cat nu intervin amestecuri sau procese geochimice de natura
a altera compozitia initiala. Acest aparent inconvenient este in fond o cale excelenta
de a descifra natura acestor procese la care altfel nu avem acces direct.

Carbonul din apele subterane poate proveni din mai multe surse dintre care
citam: dioxidul de carbon din atmosfera, dioxidul de carbon generat de organismele
vegetale si animale din sol si din dizolvarea sau descompunerea materialelor

carbonatice. Parametrul fractiondrii relative a izotopului *C (5™C) este:
e in jur de 0%,PDB 1in apa oceanului si in rocile carbonatice de

origine marina (+0,30%,PDB in calcarele din Wasatch Range din
Utah, —1,85%,+1,85PDB in calcarele rosii din Arizona, Fetter, 1993);
e —20%,PDB in sol;

510[%,]




e —79%,PDB 1n atmosfera.

Pentru apele subterane, 6“Crezults, de reguld, in cantitdti aproximativ
egale din sol si din rocile carbonatice si este in jur de —109%,PDB . Daca intr-o apa

0"C <-109%,PDB rezultd o contributie prin dizolvarea rocilor carbonatice sau a
unor aporturi de CO, mofetic.

Sulful din apele subterane provine din atmosfera si din dizolvarea mineralelor
ca gipsul si pirita. Dizolvarea gipsului determind o imbogatire in *S si in
consecintd o crestere a fractionarii relative raportata la troilit iar oxidarea sulfului
conduce la o imbogétire in *S si o descrestere a fractionarii relative la troilit (5*S ).

Azotul din apele subterane, reprezentat prin izotopii stabili “*N si N, este
unul dintre cei mai periculosi si frecventi contaminanti (provenit din fertilizatori sau
depozite de deseuri menajere si industriale) iar sursa lui este identificata pe baza
compararii cu raportul izotopic standard din atmosfera.

*k%

Stabilirea originii apelor subterane rezulta din identificarea surselor de
provenienta a izotopilor dizolvati in aceste ape. Identificarea corecta a raporturilor
izotopice din sursele de provenienta a elementelor este cheia descifrarii istoriei
chimice a apelor subterane.

2.3.3. Evaluarea varstei izotopice a apelor subterane

Evaluarea varstei izotopice a apelor subterane se bazeaza pe proprietatea
naturala a izotopilor radioactivi de a se dezintegra conform unei relatji de tipul:

A=A e (2.4)

in care

A, - activitatea izotopului radioactiv la un moment dat (momentul analizarii);

A, - activitatea la momentul initial (inceputul dezintegrarii), adicd momentul de izolare
a apei de sursa de producere a izotopului radioactiv);

A - constanta de dezintegrare, specifica fiecarui radioizotop (A=1In2/T; cu T,
perioada de injumatatire a izotopului radioactiv);

t - timpul scurs Tntre momentele A, si A, (varsta radiometrica a apei).

Evaluarea corecta a varstei izotopice in hidrogeologie, adica a intervalului
de timp scurs de la izolarea apei de sursa de producere a radioizotopului, presupune
sa fie cunoscute cu exactitate:

e sursa izotopului radioactiv si functia sa de intrare (input function);

e perioada de injumatatire a izotopului radioactiv (T, - intervalul de timp dupa
care, prin dezintegrare radioactiva, izotopul radioactiv isi reduce masa la
jumatate);

e determinarea activitatii radioizotopului la momentul experimentului ( Ag );

e activitatea la momentul inceperii dezintegrarii ( A,);

e gradul de dilutie a izotopului radioactiv cu componenta inactiva, cuantificat
prin coeficientul de corectie (Q) Tn cazul radiocarbonului sau modelul curgerii
subterane in cazul tritiului.

Eroarea cu care este calculatda varsta izotopica este determinata de
imprecizia cu care sunt estimati parametrii A, si Q din relatia (2.4) sau de gradul de

aproximare a modelului de curgere.



Evaluarea véarstei apelor subterane se realizeaza in mod curent cu ajutorul
tritiului si radiocarbonului, la care pentru conditii speciale se adauga si alti izotopi

radioactivi (*Cl, ¥*K, *K, ¥ Ar, #Si).
Tritiul (*H), cu timp de injumatatire de T,, =12,43ani, se gaseste in

atmosfera sub forma moleculara H*HO si ajunge in apa subterana prin intermediul
precipitatiilor.

Inainte de 1953 concentratia din atmosfera a tritiului era <10TU (Tritium
Units) dar datorita testelor nucleare efectuate in atmosfera a depasit, in emisfera
nordica, 6000 TU in anul 1963.

Utilizarea tritiului Tn studiul apelor subterane are o larga raspandire chiar gi
astazi cand concentratiile actuale de tritiu au scazut aproape de fondul natural.

Daca ne intereseaza numai varsta strict radiometrica a unei ape, adica aceea
datorata scaderii concentratiilor in tritiu (t;), conform legii dezintegrarii se poate

aplica formula simplificata:
t; =17,75- In% (2.5)

In practica hidrogeologica, tritiul se foloseste in contextul unor modele
conceptuale care tin seama de:

e structura geologica;
e tipul de curgere.

Pentru astfel de modele sunt necesare date de referinta multianuale ale AIEA
constituite din masuratori lunare in precipitatii (input function) si o serie de modele
matematice de tip “black box” care conceptualizeaza situatia zonala din punct de
vedere hidrogeologic.

Agentia Internationala pentru Energie Atomica (AIEA) cu sediul in Viena este
0 organizatie independenta din sistemul ONU care se ocupa cu supravegherea i
promovarea activitatilor nucleare in scopuri pasnice.

Primele determinari sistematice de izotopi de mediu - in special privind tritiul -
in apele meteorice s-au facut incepand cu 1953 in Canada (statia Ottawa), urmate in
Europa de statia Viena, din 1961. Dupa o pregéatire de trei ani a unui program la
scara planetara AIEA, prin Sectia sa de Hidrologie Izotopica si in colaborare cu
World Meteorological Organization (WMO), a pus la punct urmarirea sistematica, in
apele meteorice, a continuturilor lunare izotopice (tritiu, deuteriu, oxigen-18) dar si a
cantitatii totale de precipitatii si a temperaturii medii a aerului. S-a inceput cu un
numar de 122 de statiji distribuite in 70 de tari iar din 1977 reteaua GEMS — Global
Environmental Monitoring System s-a redus la 65 de statii reprezentative. Rezultatele
acumulate sunt accesibile tuturor celor interesati, ele fiind publicate Tn mai multe
volume succesive dar si pe site-ul AIEA.

Chiar si dupa reducerea numarului oficial de statii, AIEA au ramas in
functiune sau chiar s-au constituit dupa aceasta data si retele nationale pentru a se
obtine o “input function” cat mai exactd zonal. Din astfel de considerente s-a
constituit si in Romania (in fostul Institut de Meteorologie si Hidrologie, unde a
functionat un Laborator specializat in 1zotopii de Mediu) o retea de statii compusa din
1 - 5 puncte de masura (Oradea, din 1970, Bucuresti, din 1973, Constanta, din 1980
etc) mai dezvoltatd sau mai diminuatd dupa cum interesele de cercetare zonala o
impuneau.



Un asemenea sir de date, constituit intr-o “input function” specifica tarii
noastre, exista si pentru Roméania (Fig.2.17; Tenu et al., 1989) iar rezolvari concrete
prin aceasta tehnica izotopica acopera toate tipurile de ape subterane, de la potabile
la minerale si geotermale (Tenu, 1981; Tenu & Davidescu, 1998).
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Fig.2.17. Valorile medii anuale ale tritiului (TU) méasurate in apele meteorice la
statiile Viena, Bucuresti si Constanta. In medalion, exemplu cu evolutia valorilor
lunare la Constanta, 1980-1989

Tritiul s-a mai utilizat si ca trasor artificial pentru studiul miscarii apelor in
acvifere freatice dar din cauza unor probleme de mediu care pot apare acceptarea sa
in astfel de studii a ramas mai mult teoretica; se mai poate folosi pentru studiul
miscarii apei in zona nesaturatd in cazul cercetarii unor posibile contaminari
accidentale cum ar fi cel al eventualelor infiltratii Tn zona unor depozite periculoase
(depozite de deseuri radioactive).

Carbonul radioactiv sau radiocarbonul (**C), cu timpul de injumatatire

T.. =5730ani, isi are punctul de origine in atmosfera fiind rezultatul bombardarii

atomilor de N prin radiatile cosmice; odatd formati, atomii de *C intra in
moleculele de bioxid de carbon atmosferic la o rata de producere constanta in timp.

Radiocarbonul este utilizat pentru determinarea varstelor apelor subterane
avand pana la 40.000 — 50.000 ani sau chiar mai mult in functie de tehnica de
masura. Se utilizeaza relatia (2.4) modificata, in care intervine in plus Q, un

coeficient de corectie pentru dilutia radiocarbonului prin carbon mort, inactiv:

14C

A,=Q-A e (2.6)

Se poate utiliza si formula simplificata:
Ay
t”C =8267Q|nf (27)

Precipitatiile care alimenteaza acviferele sunt incarcate cu dioxid de carbon
avand o activitate cunoscuta. O data cu traversarea solului, apa de infiltratie se

imbogateste substantial in CO, produs de plante, care are insa un continut in “c

aproximativ egal cu cel din aer. In acvifer Incepe reducerea prin dezintegrare a
activitatii carbonului si totodata dilutia lui prin carbonul mort provenit din rocile



carbonatice sau prin amestec cu apa veche din pori. Coeficientul de corectie pentru
dilutia cu carbon provenit din alte surse are valori in general Q =0,5+0,9.

Imprecizia cu care sunt determinati parametrii A, si Q conduc pentru varste

de 40.000 ani la erori de cca 10% din valoarea varstei estimate.

Determinarile de radiocarbon nu se fac in apa ci pe carbonatii si bicarbonatii
dizolvati in apa subterana a caror extractie necesita o tehnica speciala.

Varstele “aparente” sau “radiometrice” masurate pot fi corectate si prin

continutul de *C determinat in probele de carbonat dizolvat.
Clorul 36 (**Cl), cu timp de injumétatire de T,_. =3,01x10°ani, poate fi

ZGCI
utilizat pentru stabilirea vérstelor mai vechi decat cele care pot fi stabilite cu *C.

Clorul inactiv, care produce dilutia pentru **Cl, provine din apa oceanicé si provoacé
0 supraestimare a varstei apelor subterane.

Pentru estimarea varstei izotopice a apelor subterane cu ajutorul izotopilor
radioactivi, de o mare importanta este estimarea activitatii izotopului la momentul

initial (A,) si estimarea conditiilor hidrogeologice din zona de realimentare pentru

evaluarea cat mai corecta a factorului Q. Numai dupa depasirea acestor dificultati
“tehnice”, interpretarea varstelor evaluate izotopic in contextul dezvoltarii spatiale a
hidrostructurii si al cunoasterii zonelor de alimentare si drenaj permite evaluarea
corecta a varstei reale a apelor subterane.

Evaluarea véarstei apelor subterane nu este de cele mai multe ori un scop n
sine ci un instrument pentru stabilirea originii reale a apelor subterane, a directiilor
si vitezelor de curgere a apelor subterane la scara regionala.



