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RESUMEN

El acuifero de Toro Bayo ubicado en el estuario del rio Valdivia a 5 km al suroeste de la ciudad de
Valdivia, representa una compleja interaccion entre diversos cuerpos de agua: agua de rio, agua de
mar y agua subterranea. El creciente desarrollo y aumento de la poblacion de los Gltimos afios, ha
provocado un incremento considerable de la demanda de agua dulce y con esto un bombeo excesivo
de este acuifero costero, lo que ha resultado en una contaminacién por intrusion salina de las aguas
dulces. Debido a esto resulta de gran importancia comprender la composicion quimica y procesos
de salinizacion del acuifero Toro Bayo para en el futuro mejorar la gestion y prevenir el aumento
de la intrusion de agua salada. Para ello, se han utilizado las concentraciones de iones mayores,
menores y trazas, asi como las firmas isotopicas de H, O, Li, B y Sr, obtenidas de 37 muestras de
agua subterranea del sector Toro Bayo, 2 muestras de agua superficial recolectadas del estero

Estancillay rio Valdivia, y una muestra de agua de lluvia del area.

Se han identificado asociaciones de muestras de agua (C1, C2, C3y C4), las cuales se atribuyen a
diferentes procesos que determinan la quimica de estas aguas. Los principales procesos
identificados incluyen mezcla de agua dulce—salada, fuentes continentales asociadas a la
meteorizacién de roca y actividades antropogénicas. Estos procesos actlan de manera conjunto,
con diferentes intensidades para cada asociacion. La identificacion de los procesos se llevo a cabo
mediante el calculo del factor salino, que indica contenidos de agua de mar de hasta un 49% en los
pozos muestreados. Ademas, se analizaron las proporciones iénicas y relaciones estequiométricas

que resultan de la meteorizacion de minerales presentes en el area.

La asociacion C1 se relacion6 principalmente con la meteorizacion de la litologia presente en la
zona (feldespatos, minerales ferromagnesianos y sulfuros), mientras que C2 se asocia a aguas
dulces con procesos de meteorizacion menores, C3 corresponde a aguas con procesos de mezcla
con agua de mar moderada y en menor medida de meteorizacion, y C4 se caracteriza
principalmente por tener un elevado porcentaje de mezcla con agua salada. La clara presencia de
iones derivados de la hidrolisis de la roca indica el tiempo de residencia del agua en equilibrio con
la litologia. La falta de una relacion espacial entre las asociaciones con elevado porcentaje de
mezcla con agua de mar y el resto de los pozos, probablemente se explican por ser pozos con una
sobreexplotacién y/o presentar una mayor profundidad de extraccién, muy cercana a la cufia salina

que se encuentra por debajo del acuifero.



1. INTRODUCCION
1.1.Planteamiento del problema

Los reservorios de agua dulce no congelados en el planeta son los rios, lagos y acuiferos
subterraneos. El agua subterranea, almacenada en acuiferos, es hoy en dia la principal fuente de
agua dulce utilizada para agua potable y actividades econémicas (DGA, 2016). Sin embargo, la
interaccion entre la disponibilidad de este recurso, los asentamientos humanos y el desarrollo
econdmico suele ser desequilibrada y desproporcional, lo que aumenta la vulnerabilidad de este
recurso (Nava & Medrano, 2019).

Las zonas costeras abarcan la compleja interaccion entre diferentes cuerpos de agua (agua de rio,
agua de mar y agua subterrdnea). Son areas que han tenido un rapido desarrollo econémico y
aumento de la poblacion, lo que ha provocado un incremento considerable de la demanda de agua
dulce y con esto un bombeo excesivo de los acuiferos costeros (Han & Currell, 2018). Producto de
esta sobreexplotacion se generan problemas Unicos con respecto a la sostenibilidad del agua
subterranea en las regiones costeras, principalmente la contaminacion causada por el proceso de
salinizacion debido a la intrusion de agua de mar, es decir, a la incursion de agua de mar hacia
tierra (Barlow & Richard, 2010; Daniele et al., 2022; Espinoza & Molina, 2005). Esto provoca un
aumento de la concentracion de sal en las aguas subterraneas, lo que puede volverse inadecuado

para el consumo humano y el uso industrial (Abd-elaty et al., 2019).

La intrusion salina representa un problema grave en las zonas costeras a nivel global. Puede ocurrir
debido a actividades antropicas y por eventos naturales como el cambio climatico, el aumento del
nivel del mar, entre otros. El efecto del cambio climatico, incluyendo el aumento del nivel del mar
ejerce un impacto significativo en la posicion de la interfaz agua dulce-agua salada, lo que genera
un deterioro en grandes zonas del acuifero (Abd-elaty et al., 2019; Daniele et al., 2022). El agua
salada puede contaminar un acuifero de agua dulce a través de varias vias, incluida la intrusion
lateral desde el océano, intrusion ascendente desde zonas mas profundas y salinas de un sistema de
agua subterranea, y la intrusién descendente de aguas costeras (como ensenadas y estuarios).
Ademas, las inundaciones provocadas por tormentas 0 mareas en las zonas costeras bajas también
pueden contribuir a esta contaminacion con agua salada (Barlow & Riechard, 2010; Han & Currell,

2018). Estudios indican que la intrusion de agua de mar es mas sensible a la extraccion de aguas



subterraneas y a las tasas de recarga en comparacion con la fluctuacién de las mareas y el aumento
del nivel del mar (Barlow & Riechard, 2010; Ferguson & Gleeson 2012; Han & Currell, 2018)

El acuifero de Toro Bayo (39.85°S, 73.28°W) esta ubicado en el estuario del rio Valdivia a 5 km
al suroeste de la ciudad de Valdivia, Region de Los Rios, Chile. Corresponde a una sub-subcuenca
de la gran cuenca del rio Valdivia. Este acuifero es la principal fuente de suministro de agua potable
para los habitantes e industrias de este sector. Debido al aumento de viviendas en los ultimos afios
y a la falta de un suministro de agua municipal, se ha producido un incremento exponencial en la
demanda por el recurso hidrico subterraneo, lo que ha llevado a una sobreexplotacion del acuifero
y a la consiguiente contaminacion por intrusion salina (Espinoza & Molina, 2005). Por tanto,
resulta de gran importancia comprender con precision la composicién quimica del acuifero, junto
con los procesos de salinizacion de sus aguas y los factores causales, con el fin de caracterizar la
extension y magnitud de la intrusion salina para mejorar la gestion y prevenir el aumento de la

intrusion de agua salada en el recurso hidrico subterraneo de la zona.

En condiciones naturales, el agua subterrdnea mantiene una carga variable de sustancias disueltas,
en la forma de iones (cationes y aniones). La composicion de estas soluciones acuosas resulta de
multiples factores, entre los que destacan la composicién inicial, el tipo del material mineral con el
cual el agua interactla, el pH y potencial de oxidacion de la solucién. Los iones disueltos mas
comunes en el agua se conocen como iones mayores y son: Na, Ca, Mg, K, Cloruro, bicarbonato y
sulfato. Los iones presentes en concentraciones inferior a 10 mg/L se denominan elementos
menores (p.ej., Fe, B, entre otros) y los elementos presentes en concentraciones inferiores a
100ug/L se denominan elementos trazas (p.ej., As, V, entre otros). La proporcién relativa entre los
iones mayores permiten caracterizar quimicamente al agua y a los acuiferos que la contienen.
Basandonos en la legislacion Chilena en vigor (NCh 1333; INN,1978), el estudio de los parametros
fisicoquimicos y de los elementos en trazas potencialmente toxicos permiten evaluar la calidad de

agua segun su uso (Abd-elaty et al., 2019; Péez et al., 2014).

Los isotopos estables de $'80 y §2H se utilizan cominmente en el estudio de aguas subterraneas,
ya que son indicadores sensibles de fuentes de agua y salinidad, lo que permite distinguir el agua
de mar de otras fuentes de sal. Estos isotopos pueden proporcionar informacion valiosa sobre las
caracteristicas hidrogeoquimicas de las aguas subterraneas y su relacion con las aguas superficiales
(White, 2015).



El uso de las razones isotopicas de 5'Li, 61'B y 8Sr/%Sr en conjunto con la composicion quimica
del agua subterranea, constituyen una herramienta que contribuye a definir el origen de la salinidad
del agua subterrdnea (origen marino o terrestre), evaluar la mezcla de agua subterrdnea y

caracterizar el grado de interaccion agua-sedimento (Han & Currell, 2018; Meredith et al., 2013).

El Li y B son elementos moviles que tienden a generar un fuerte fraccionamiento de sus is6topos
en los procesos relacionados con los fluidos, en donde los is6topos méas pesados de cada sistema
tenderan a particionarse en sitios de baja coordinacion (como el agua), debido a que forman enlaces
mas estables, mientras que sus isétopos mas livianos tienen mayor afinidad por la fase mineral
(Herrera et al., 2023; Qi et al., 2019).

El Li es el metal alcalino mas ligero y tiene dos is6topos estables, ®Li y ’Li, los cuales tienen una
abundancia natural de 7.589%0 y 92.411%o, respectivamente, con una diferencia de masa
considerable (17%). Presenta un fraccionamiento en equilibrio donde las fuerzas de sus enlaces
covalentes son las responsables de su particion. Su variacion isotopica estd dominada por el
fraccionamiento que ocurre entre los minerales, en particular los silicatos, y el agua. Durante esta
reaccion el istopo mas pesado, ’Li, se reparte preferencialmente hacia la solucion (Qi, et al., 2019;
White, 2015).

El B posee dos isdtopos estables naturales, el 1°B y 1B, con abundancias relativas de 18,9-20,3%
y 79,7-81,1%, respectivamente (Rosman y Taylor, 1998). Presenta un fraccionamiento en
equilibrio que depende de la coordinacion de las especies (formas trigonales y tetraédricas) y del
pH. Este sistema isotdpico se particiona fuertemente durante la evaporacion y precipitacion de
aguas, en donde el fluido se enriquece en el is6topo pesado (*!B). En procesos de meteorizacion,
la composicion isotopica del boro se fracciona donde el °B tienen a retenerse de manera

preferencial en las arcillas secundarias (Foster et al., 2016; White, 2015).

El Sr tiene cuatro is6topos estables naturales: 8Sr, 8Sr, 8Sr, 88Sr, con una abundancia aproximada
de 0,56%, 9,87%, 7,04% y 82,53%, respectivamente (Rosman y Taylor, 1998). Los valores
isotopicos de Srson un buen trazador de los procesos de interaccidn agua-roca, permitiendo rastrear
el origen del agua subterranea, ya que esta hereda la relacion isotopica 8’Sr/®Sr de las rocas con
las que entra en contacto debido a que la disolucion o precipitacion de minerales no produce

fraccionamiento de este sistema (Herrera et al., 2023).



Se pueden utilizar varios criterios geogquimicos para identificar el origen de la salinidad en los
acuiferos costeros. Este estudio pretende realizar un analisis multivariable utilizando las
concentraciones de iones mayores y trazas, relaciones ionicas y la evaluacion de los sistemas
isotopicos mencionadas para identificar el origen y composicién quimica de acuifero Toro Bayo

con el fin de estimar la extension y magnitud de la contribucién del agua salada.
1.2.0bjetivos
1.2.1. Objetivo general

= Determinar el origen de los solutos y caracterizar la composicién quimica del acuifero Toro

Bayo.
1.2.2. Objetivos especificos

= Calcular el porcentaje de mezcla en las aguas subterraneas, estableciendo el grado de la

intrusion salina.

= Identificar los procesos hidrogeoquimicos que afectan la calidad del agua en el acuifero y

sus implicaciones.

= Determinar la extension y magnitud de la intrusion salina en el acuifero.



1.3.Ubicacion y Accesos
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Figura 1.1. Mapa de ubicacidn, accesos y principales localidades cerca del area de estudio.

El area de estudio se situa en la costa del centro-sur de Chile, especificamente en el sector Toro
Bayo (39.85°S, 73.28°W), ubicado en el estuario del rio Valdivia, a 5 km al suroeste de la ciudad
de Valdivia y 10 km de la costa, en la XIV Region de Los Rios, Chile (Figura 1.1). Se encuentra
limitada por el rio Cruces en su parte este, por el rio Valdivia hacia el sur y el estero Estancilla

hacia el oeste.

Desde la capital regional, Valdivia, se puede acceder a la zona de estudio tomando las vias

Carampangue hacia el Puente Pedro de Valdivia, cruzando hacia Los Robles; luego los Lingues,



ruta que cruza el puente Rio Cruces; y finalmente la ruta T-350. Estas rutas se encuentran

pavimentadas y en buen estado.
1.4.Hidrografia

La Region de Los Rios se destaca por sus cursos hidrogréaficos, con alrededor de 6.900 km de rios
y esteros, como el rio Valdivia, Cruces, Calle-Calle, entre otros. También cuenta con numerosos
lagos y lagunas, cubriendo aproximadamente 380 km?2 de extensidn, siendo el Lago Calafquén el
maés extenso de la cuenca del rio Valdivia (Juarez et al., 2012).

La cuenca del rio Valdivia se extiende latitudinalmente entre los 39°20°S y 40°10°S, es una cuenca
binacional que cubre un &rea de 11300 km?, de los cuales 10400 km? se encuentran en territorio
chileno, abarcado parte de la Region de Los Rios y Araucania (Arenas et al., 2005; Paez et al.,
2014). Se compone principalmente de las subcuencas de los rios Cruces y Calle-Calle. El rio
Cruces nace en el margen oeste de la cordillera andina, entre los lagos Villarrica y Calafquén, posee
entre sus principales tributarios a los rios Leufucade y Pichoy, y fluye hacia el sureste hasta unirse
con el rio Calle-Calle en la ciudad de Valdivia, originando el rio Valdivia. La subcuenca del rio
Calle-Calle se origina en el lago Lacar en Argentina y abarca desde el paso internacional Huahum
hasta la confluencia con el rio Cruces. En la parte alta de esta subcuenca se encuentran varios
grandes lagos, como Calafquén, Pirihueico, Neltume, Panguipulli y Rifiihue, los cuales se
encuentran sucesivamente concatenados por medio de emisarios fluviales (Juarez etal., 2012; Péaez
etal., 2014).

1.5.Clima

La cuenca del rio Valdivia posee dos regimenes climaticos. En la parte centro-occidental, existe un
clima templado calido lluvioso con influencia mediterranea; se caracteriza por precipitaciones
durante todo el afio y con menor pluviosidad en los meses de verano; posee temperaturas con leves
oscilaciones, que varian de aproximadamente 7°C sobre la media anual de 12,9°C debido a una
moderada influencia del océano Pacifico. En el sector precordillerano, se encuentra un clima
templado frio lluvioso con influencia mediterranea, se caracteriza por bajas temperaturas durante
todo el afio (minima de -3°C y maxima de 18°C) y aumento de las precipitaciones con la altura,

llegando a los 3000 mm anuales sobre los 1200 m s.n.m. (Juarez et al., 2012; Paez et al., 2014).



Las precipitaciones suelen ser de origen ciclonal o frontal, a veces durando varios dias y superando
los 100 mm por tormenta, con intensidades de hasta 10 mm/h. La evaporacion es mayor en el mes
de enero, con un promedio de 152 mm, y menor en junio, con 11 mm. Anualmente, se registran en
promedio 807 mm de precipitacion. Entre noviembre y marzo, la evaporacion supera las

precipitaciones (Paez et al., 2014).

Existen dos fendmenos, relacionados a las corrientes marinas, que ocurren constantemente en la
cuenca del rio Valdivia, lo que provoca periodos superavit o bien periodos de déficit en las
precipitaciones. Estos fenémenos son El Nifio y La Nifia, respectivamente. La Nifia provoca
intensas sequias mientras que El Nifio provoca intensas precipitaciones en el area (Juarez et al.,
2012).

1.6.Régimen fluvial

La mayor parte de la cuenca del rio Valdivia se caracteriza por poseer un régimen pluvial con dos
tendencias anuales, una mas humeda con caudales altos y una méas seca con caudales bajos. Los
rios registran sus caudales de descarga mas altos en los meses de junio a agosto, meses en donde
se concentran las mayores precipitaciones. Por otro lado, los caudales mas bajos se registran en los
meses de enero a abril, durante los cuales la precipitacion es menor (Juarez et al., 2012; Paez et al.,
2014).



2. MARCO GEOLOGICO
2.1.Unidades morfoestructurales

En el rango latitudinal de la Regidn de los Rios, las unidades morfoestructurales son, de oeste a
este, Cordillera de la Costa, Macizo central, Depresion central, Cordillera de los Andes, Sistema
Neuquino y Macizo Norpatagénico (Figura 2.1). Las dos ultimas son las Unicas que no forman

parte de la cuenca del rio Valdivia.
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Figura 2.1. Unidades morfoestructurales en el rango latitudinal de la Region de los Rios.

La Cordillera de la Costa se describe como un dominio de macizo segmentados de hasta 708
ms.n.m., separados por depresiones tectonicas y valles epigenéticos profundos. Se compone
principalmente de rocas metamdrficas del Paleozoico y remanentes dislocados de rocas
sedimentarias del Cenozoico (Roco, 2022; Péez et al., 2014). La zona de estudio, ubicada en esta
morfoestructura, presenta alturas maximas de alrededor de los 60 ms.n.m. con un promedio de

14ms.n.m.

El Macizo central o dorsal de Loncoche es un dominio montafioso formado por cordones y cerros
que alcanzan 800 ms.n.m. que participa en la fragmentacion e interrupcion de la Depresion central
(Péaez et al., 2014).

El Valle o Depresion central presenta una topografia de llanuras y superficies de suave ondulacion,

con cotas inferiores a 30 ms.n.m. Posee un relleno sedimentario que registra del Mioceno al
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presente, con un nivel superficial de depdsitos glaciofluviales y fluvioestuarinos del Pleistoceno-
Holoceno. Se reconoce un dominio precordillerano morrénico y glaciofluvial, que reemplaza a esta
morfoestructura en su parte este de la region, en donde se ha desarrollado un relieve irregular de

llanuras, serranias y valles (Juarez et al., 2012; Paez et al., 2014).

La Cordillera de los Andes (volcénica activa), también conocida como Cordillera Patagénica, se
caracteriza por presentar un relieve fuertemente rebajado por la erosion de glaciares y rios,
modelando sierras y cordilleras empinadas entre 1000 y 1600 ms.n.m. Compuesto principalmente
de rocas intrusivas del Paleozoico al Mioceno y de rocas volcanicas del Plioceno a Holoceno
(Juérez et al., 2012; Pez et al., 2014).

2.2.Unidades geoldgicas
2.2.1. Complejo Metamorfico Bahia Mansa (Devonico - Triasico) (PzTrbm(a))

Definida por Dunhart et al. (2001) como Complejo Metamérfico Bahia Mansa (CMBM)
correspondiente a un conjunto heterogéneo de rocas metamorficas, que incluye a esquistos peliticos
a semipeliticos y menor proporcion de metaareniscas, esquistos méficos, rocas maficas y
ultraméficas. En el area de estudio afloran hacia el oeste la asociacion de litologias de esquistos
peliticos, semipeliticos y cuarcitas. La base de esta unidad no esta expuesta y en techo esta cubierta,
discordantemente, por rocas de la Formacion Santo Domingo (Mioceno) y depositos
fluvioestuarinos (Pleistoceno). Los afloramientos de esta unidad se distribuyen en gran parte de la
Cordillera de la Costa y representa un sistema de acrecion, basal y frontal, por subduccion entre el
Devonico Superior y el Triasico Inferior (Mella et al., 2012). Duhart et al. (2001) reportan edades
U-Pb en circones detriticos de esquistos peliticos entre 278 a 309 Ma, correspondiente a las edades

méaxima para el metamorfismo y para el protolito sedimentario.
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Figura 2.2. Mapa geoldgico con las principales litologias de la zona de estudio. Modificado de Mella et al.
(2012).

2.2.2. Formacién Santo Domingo (Mioceno inferior — Mioceno medio) (Msd2)

Definida por Martinez y Pino (1979) como una unidad sedimentaria principalmente marina con
cambios de facies laterales asociados a ambientes paralico-continental. Presenta una potencia
minima de 100 my sobreyace en inconformidad al CMBM, a la Granodiorita Chaihuin, y al Granito
Cerro Azucar, y sobreyace en paraconformidad a los Estratos de Pupunahue y a los depositos
fluvioestuarinos, de remocion en masa y fluviales del Pleistoceno y Holoceno. Mella et al. (2012)
reconoce tres miembros, siendo el miembro medio el que se encuentra en la zona de estudio. Este
miembro esta compuesto por areniscas finas a muy finas, limolitas y arcillolitas cuarzo micaceas y

cuarzo liticas, con horizontes fosilifero (Mella et al., 2012)
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2.2.3. Depositos Fluvioestuarinos (Plioceno medio - Pleistoceno superior) (Plfe)

Esta unidad se compone de arenas medias a gruesas, semicementadas, compuestas por una matriz
de arenas finas, arenas limo-arcillosas, limos y gravas intercaladas con lentes de arena. Presentan
seleccion del material de regular a muy buena. Los depdsitos se presentan macizo, en casos con
estratificacion horizontal y planar de bajo &ngulo, ondulitas y marcas de fondo, con abundantes
fosiles de bivalvos y gastropodos. Presenta un dominio del componente clastico-volcanico, con
liticos de andesitas y basaltos, fragmentos de plagioclasa, vidrio, maficos alterados y escaso cuarzo.
En algunos sectores se han reportado niveles de paleosuelo con lentes de turba (Mella et al., 2012).
Corresponden a depositos del ultimo periodo interglacial, del Plioceno Medio al Pleistoceno
Superior. Localmente, estos depdsitos son conocidos como “Cancagua”, una especie de ripio
fluvial-glaciar cementado por toba que se relaciona a la actividad volcanica de la zona (Juarez et
al., 2012; Roco, 2022; Vega et al., 2018)

2.2.4. Depositos Fluviales Antiguos (Pleistoceno superior — Holoceno) (PIHf)

Corresponden a depdsitos no consolidados fluviales y fluvioestuarinos que conforman terrazas de
5 m méaximo por sobre el lecho de los rios de la zona. Se componen de gravas imbricadas, medias
y finas, presentan seleccion moderada a buena, buen redondeamiento y estan inmersas en una
matriz de arena media y gruesa. Estan interestratificadas con arenas medias a finas, con
estratificacion planar horizontal, en artesa y, a menudo, con limos laminados. Sobreyace en
inconformidad al CMBM y en paraconformidad a la Formacion Santo Domingo y a los depdsitos
del ultimo interglacial. Segun el estudio de Mella et al. (2012) en las cercanias de la ciudad de
Valdivia, estos dep6sitos aumentan su contenido en arenas y presentan restos de conchas de
moluscos. Las caracteristicas de estos depdsitos sugieren un ambiente fluvial a estuarino asignado

al Pleistoceno Superior - Holoceno (Juarez et al., 2012; Mella et al., 2012).
2.3.Geologia estructural

En la Cordillera de la Costa Sur, donde se ubica la zona de estudio, se distinguen dos patrones
principales de lineamientos, un sistema de orientacion NE y otro de orientacion NW. Los
lineamientos de orientacion NE corresponden a fallas extensionales, las cuales son interceptadas y
desplazadas por los sistemas de orientacion NW, que corresponden a fallas transcurrentes (Juarez
etal., 2012; Mella et al., 2012; Mufioz, 1997).
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Una de estas estructuras ubicada en la parte occidental de la zona es la Falla Rio Cruces (Figura
2.2), la cual presenta una orientacion NE-SW y manteos entre 60 - 80° NW. Esta cubierta por
depdsitos glaciofluviales del Pleistoceno, y su pared colgante contiene estratos marinos de la
Formacion Santo Domingo. Por lo tanto, se considera que su desplazamiento esta restringido entre

el Mioceno medio y el Pleistoceno (Mella et al., 2012).
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3. MARCO HIDROGEOLOGICO
3.1.Balance hidrico

Roco (2022) realiza el analisis del balance hidrico de la cuenca de Toro Bayo. Basandose en datos
de precipitaciones historicas para identificar las precipitaciones minimas y maximas registradas en
la cuenca y determinar el balance hidrico para afios seco (afio 1998) y humedo (afio 2002). Las
entradas al acuifero corresponden a las precipitaciones, mientras que las salidas del acuifero
corresponden a la evapotranspiracion potencial (ETR), escorrentia superficial y extraccién de agua

a traves de pozos de bombeo.

Con esto se determina que las precipitaciones varian de 18,75 a 37,75 hm?, el ETR va de 16,55 a
15,11 hm?®y la extraccion por bombeo de 0,113 a 0,121 hm?, asi el balance hidrico varia entre 2,09
a 22,52 hm?®, dependiendo si es un afio seco o himedo, respectivamente. Los datos para un afio
promedio (2019) muestran un almacenamiento de 6,93 hm? de agua. La tendencia decreciente en
las precipitaciones sugiere que no se repetiran eventos de precipitacion méaximas histéricas, lo que
resultara en una disminucion en la recarga del acuifero. Por lo tanto, el balance hidrico futuro no

superara el maximo registrado de 22,59 hm? de agua (Roco, 2002).
3.2.Unidades hidrogeoldgicas

Una unidad hidrogeoldgica se define como agrupaciones de rocas o depositos sedimentarios que
tienen propiedades uniformes de porosidad y permeabilidad definidas por su petrografia, textura o
estructura, y con limites claramente definidos. Aquellas con permeabilidad suficientes para
permitir el flujo de agua que se encuentra en ellas se consideran acuiferos, que pueden variar en

calidad, desde un potencial alto a nulo (Péaez et al., 2014)

En la zona de Valdivia se han diferenciado dos tipos de acuiferos: confinados o libres con porosidad
primaria o granular, de menor extension areal; y los acuiferos confinados o libres con porosidad
secundaria o fisural, presentes en un area mayor. Esto segun las caracteristicas hidroldgicas
determinadas a partir de los sondajes 0 pozos existentes en el area de Valdivia. Se han identificado
diferentes acuiferos o sistemas de acuiferos segun su relevancia hidrogeolégica en términos de
productividad y extensidn: acuiferos o sistemas de acuiferos de alta importancia hidrogeoldgica en
depdsitos no consolidados (A1, A2, A3, A4y Ab), acuifero de baja importancia hidrogeoldgica en

depdsitos no consolidados (B1), acuiferos de media importancia hidrogeoldgica en roca fisurada
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(B2 y B3) y acuifero de baja importancia hidrogeoldgica en roca fisurada (C). El area de estudio

se conforma por los acuiferos de las unidades /A3, B2 'y C (Arenas et al., 2005).
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Figura 3.1. Mapa hidrogeolégico con los principales acuiferos de la zona de estudio. Modificado de Arenas
etal. (2005).

3.2.1. Caracteristicas del acuifero //A3

Corresponde a un acuifero confinado a semiconfinado en depositos fluvioestuarinos (Plfe),
cubierto por arenas finas, limosas y consolidadas pertenecientes al mismo depésito, y localmente
cubierta por arenas limosas y arcillas (PIHf), con 8 a 28 m de espesor expuesto en el sector Toro
Bayo. Tiene transmisividades bajas a medias-altas (T: 10 y 300 m?/d), un caudal explotable variable
entre 1y 6 I/s, con un caudal especifico entre 0,1 y 3 (I/s)/m, permeabilidades bajas a medias (K:
10° a 2x10* m/s) y niveles estaticos a profundidades variables entre 2,4 y 15 m. Las
isoprofundidades determinadas para este acuifero indican que la profundidad del agua subterranea
en las inmediaciones del estero Estancilla varia entre 20 y 23 m, y aumenta hacia el sur hasta 28
m. Presentan acuiferos colgados en los estratos confinantes superiores. El agua se encuentra
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frecuentemente en fisuras, a profundidades menores que 10 m, en el estrato tradicionalmente
denominado cancagua, correspondiente a arenas limosas arcillosas moderadamente cementadas
(Arenas et al., 2005; Paez et al., 2014). Roco (2022) caracteriza esta unidad, en el sector Toro Bayo,
con un espesor aproximado de 60 m y conductividad hidraulica baja (maximo de 64 m/s). Arenas
et al. (2005) clasifica este acuifero con una vulnerabilidad a la contaminacion baja y permeabilidad

moderada a baja.
3.2.1. Caracteristicas del acuifero C

Este acuifero se encuentra en rocas fisuradas de la Formacion Santo Domingo (Msd). Corresponde
a un acuifero libre en areniscas y arcillolitas, cubierto localmente por sedimentos permeables,
fluviales (PIHf), de baja importancia como acuifero. Se estima un espesor méximo para la unidad
entre 200 y 300 m. El predominio de litologias finas y el avanzado grado de alteracion de los clastos
y matriz otorgan a estas rocas una permeabilidad baja. EI caudal reportado varia entre 0,6 y 4,5 I/s,
con caudales especificos de 0,002 a 0,4 (I/s)/m. Esta unidad se encuentra subyaciendo a las
unidades //A3 confiriéndole una base semipermeable y se asienta sobre rocas metamorficas de la
unidad B2 (Arenas et al., 2005; Paez et al. 2014). Roco (2022) define esta unidad, en el sector Toro
Bayo, con un espesor promedio de 25 m y transmisividad muy baja (promedio de 2,5 m?/dia).
Arenas et al. (2005) clasifica este acuifero con una vulnerabilidad a la contaminacion media con

una permeabilidad en general baja pero que localmente se incrementa debido a fracturas.
3.2.2. Caracteristicas del acuifero B2

Este acuifero se encuentra en rocas fisuradas del CMBM (PzTrbm). Es un acuifero libre en
esquistos peliticos a semipeliticos, con intercalaciones de esquistos méaficos y anfibolitas (PzTrbm),
con foliacion penetrativa y fracturas abiertas. No presenta porosidad primaria, por lo que no forman
acuiferos de tipo intergranular. Sin embargo, presentan distintos grados de meteorizacion (fisica y
quimica) que varia de leve a intensa, lo que permite que la recarga ocurra por infiltraciones de
precipitaciones, a través de fracturas y por el aporte de los esteros en zonas con presencia de
estructuras, favoreciendo la infiltracion. Se reconocieron cubiertas superficiales de rocas
metamorficas meteorizadas que alcanzan hasta 20 m de espesor. El nivel freético se sita entre los
0 y 10 m de profundidad. Las siguientes caracteristicas hidraulicas se determinaron a partir del

bombeo de escasos pozos en este acuifero: se registraron caudales de aprovechamiento entre 1,5y
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7,5 I/s, y caudales especificos entre 0,03 y 0,12 (I/s) /m (Arenas et al., 2005; Péez et al. 2014).
Roco (2022) define esta unidad, en el sector de Toro Bayo, con una transmisividad muy baja a baja
(2,4 a 36,4 m?dia). Arenas et al. (2005) clasifica este acuifero con una vulnerabilidad a la
contaminacion media, puesto que en algunos sectores este no se encuentra cubierto por ningln tipo
de deposito; y presenta permeabilidad de moderada a baja.

3.3.Superficie piezométrica

En el estudio de Roco (2022) se determinaron las isopiezas (curvas de igual altura de agua) del
sector de Toro Bayo, a partir de la medicién del nivel de agua subterranea obtenidos en terreno en
enero 2020 y 2021 para determinar la piezometria del area para esos afios (Figura 3.2). Para la
interpretacion de la piezometria solo consideraron los niveles de agua subterranea y no los cuerpos

de agua subterraneos.

En enero de 2020, el flujo principal de agua en la cuenca se desplazaba mayoritariamente hacia el
sur, en direccion al rio Valdivia. En el area centro-norte, existe una excepcion, donde el flujo se
adentraba en la cuenca hacia el noroeste, destacando un pozo con niveles piezométricos mas bajos

que los que los rodean.

Simbologia
Enero 2021
O Nivel de agua pozos
— Flujo de agua subterranea
Lineas isofredticas
[ Area con informacién

Simbologia

Enero 2020
O Nivel de agua pozos
—— Flujo de agua subterrénea
Lineas isofredticas
[ Area con informacién

Figura 3.2. Piezometria para enero 2020 (izquierda) y enero 2021 (derecha). El area delimitada corresponde

a la cuenca de estudio en donde se obtuvo informacion. Extraido de Roco (2022).
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En enero de 2021, continda el predominio del flujo hacia el sur. Las areas norte y oeste mantuvieron
sus niveles piezomeétricos. En el centro, existe una ligera disminucion de la isopieza, pasando de
20 a 18 m en relacion con el afio anterior. En el centro-norte, continda el flujo hacia el noroeste,
pero con un cono de depresion en esa zona. La mayor diferencia respecto a 2020 se encontré en el

centro, donde el flujo de agua se desvio hacia el noreste.
3.4.Hidrogeoquimica

Arenas et al. (2005) realizan una caracterizacion hidrogeoguimica de las aguas subterraneas del
acuifero en el area de Valdivia. También realizo analisis in situ de NH4*, PO43, conductividad,
temperatura, pH y Oz; que permitieron determinar las facies quimicas, parametros fisicoquimicos,

mineralizacion y calidad de las aguas.

Se determiné que las aguas del acuifero //A3 se clasifican dominantemente como bicarbonatadas
calcicas-sodicas o sodicas-célcicas, y subordinadamente bicarbonatadas céalcicas-magnesicas.
Posee valores de conductividad entre 3y 131 mS/cm, pH entre 5,5y 7,6 (medida en terreno), con
un total de sélidos disueltos entre 65y 115 mg/l, dureza total entre 18 y 41 mg/l CaCOs, alcalinidad
entre 25 y 38 mg/l CaCOs, los contenidos de SiO2 varia entre 28 y 53 mg/I, el oxigeno disuelto
fluctta entre 1,4 y 91,9% con promedio de 55,3%, y el potencial de 6xido-reduccion promedia
262,42 mV. En general, las aguas son aptas para el consumo humano, ya que los contenidos de
elementos y sustancias no superan las concentraciones maximas establecidas por la NCh409/1
(INN, 1984) (Arenas et al., 2005; Roco, 2022).

Las aguas del acuifero C se clasifican como cloruradas sddicas, posee valores bajos de
conductividad entre 26 y 27 mS/cm, total de solidos disueltos entre 14,5 y 18,6 mg/l, O disuelto
de 8,65 mg/l, pH entre 4,5y 6,82 (medida en terreno), dureza total entre 1,9 y 3,8 mg/l CaCOs3,
alcalinidad entre 2 'y 4,1 mg/l y potencial éxido-reduccion entre 307,8 — 344,5 mV. En general, los
contenidos de sus elementos no sobrepasan las concentraciones maximas establecidas por la NCh.
409/1 (INN, 1984) para el consumo humano (Arenas et al., 2005; Roco, 2022).

El acuifero B2 se clasifica principalmente como cloruradas-sddicas y subordinadamente
bicarbonatadas-sodicas, cloruradas-sulfatadas sodicas, cloruradas-bicarbonatadas sddicas y
bicarbonatadas-cloruradas sodicas. Presentan valores de conductividad entre 16 y 101 uS/cm, total

de sélidos disueltos entre 9y 63 mg/l, O2 disuelto entre 5,64 y 11 mg/l, pH entre 4,5y 7,77 (medida
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en terreno), dureza total entre 1,6 y 14 mg/l CaCO3, alcalinidad entre 2,1y 5,4 mg/l CaCOz y el
potencial 6xido-reduccion entre 347,7 - 723 mV. De acuerdo con los valores obtenidos y la norma
NCh. 409/1 (INN, 1984), estas aguas son aptas para el consumo humano (Arenas et al., 2005; Roco,
2022).

En términos generales, las aguas en el &rea de estudio son dulces y blandas, con variaciones en el
pH. Los acuiferos en roca fisurada tienen pH acido a levemente acido, mientras que los acuiferos
en depdsitos no consolidados muestran un pH que va desde &cido a alcalino. Segun las normativas
chilenas vigentes (NCh. 409/1; INN, 1984), estas aguas serian adecuadas para el consumo humano
(Arenas et al., 2005; Roco, 2022). Arenas et al. (2005) concluye que las aguas subterraneas de
mejor calidad en la region de Valdivia se encuentran en el acuifero /A3 debido a su mayor

circulacién, impulsada por la recarga lateral de los acuiferos en roca fisurada desde el norte y oeste.
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4. METODOLOGIA Y MATERIALES
4.1.Muestreo y analisis de laboratorio

Se realizaron 2 campanias de terreno en verano enero 2021 (campafia I) y otofio abril 2021 (campafia
I1). En la campafia | se recolectaron 37 muestras de aguas subterraneas de diferentes pozos en el
area, 2 muestras de agua superficial correspondiente a los afluentes cercanos a la cuenca: estero
Estancillay rio Valdivia; ademas, para cada pozo fueron medidos in situ pardmetros fisicoquimicos
de temperatura (T) y pH (Anexo 1) utilizando un multiparametro portatil modelo Hanna Hi98194.

En la campafia Il se obtuvieron muestras de agua lluvia del area.

644000
e Km
0 I 2 Simbologia

646000 648000

Datos Cartograficos ® Pozos
Universal Transversal de Mercator (UTM)
Datum WGS 1984 Zona 18S

Cucnca Toro Bayo

Figura 4.1. Mapa de los pozos muestreados en el sector Toro Bayo. Se presenta una delimitacion de la
cuenca de Toro Bayo realizada por Roco (2018), junto con los pozos de estudio enumerados con su nimero

correspondiente y las aguas superficiales correspondientes al estero Estancilla (EE) y rio Valdivia (EV).
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Para la toma de muestras, se utilizaron botellas de polietileno de alta densidad previamente lavadas
con 0,05M de &cido clorhidrico (HCI) y enjuagadas con agua desionizada. Al recolectar las
muestras, se filtraron mediante filtro Milipore 0,45um. Posteriormente las muestras se sellaron y
almacenaron a 4°C hasta el analisis. Para el analisis de cationes, ademas, se afiadio 1 ml de acido

nitrico (HNOz) de concentracion 4N para evitar la precipitacion o la absorcion.

Posterior a cada campafia de terreno, para la determinacion de aniones, cationes y elementos trazas
las muestras de agua fueron enviadas al Laboratorio de Geoquimica de fluidos de la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matemaéticas de la Universidad de Chile, donde se utiliz6 cromatografo de
intercambio i6nico Thermo Scientific Dionex (ICS-2100) para el analisis de aniones; para cationes
mayores se empled espectrofotdbmetro de absorcion atémica con llama (F-AAS) Perkin Elmer
PinAAcle 900F; y la medicion de elementos trazas se realiz6 mediante espectrometria de masas
cuadrupolo con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS Q). La alcalinidad se determino
mediante un titulador automatico con electrodo de vidrio combinado, y la determinacion de

carbonatos y bicarbonatos en agua usando el Método de Giggenbach en el laboratorio.

El andlisis de los sistemas isotopicos de Li, B y Sr se desarrollé en la Universidad de Rutgers
(Estados Unidos) mediante espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS). Las composiciones isotopicas de Li se expresan en notacion delta en %o (permil) en relacion
con el estandar IRMM-016.
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La composicidon isotopica de B se calculd en notacion delta en %o utilizando las soluciones de
referencia AE120 y AE122.

La medicion de los is6topos de O y H se realiz6 en el Departamento de ciencias de la Tierra 'y la
Atmosfera de la Universidad de Quebec en Montreal, Canada; mediante espectrometria de cavidad
de salida integrada (OA-ICOS). Estos valores isotopicos se expresan en %o en relacion con el

estandar de referencia internacional VSMOW.

En este trabajo se determiné el contenido de agua de mar para cada muestra mediante el calculo

del factor salino (fsea) donde se calcula la desviacion idnica a partir de una mezcla conservativa de
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agua de mar y agua dulce, asumiendo que el cloro (CI°) se comporta como un trazador conservativo
(Daniele at al, 2022; Han & Currell, 2018). Para esto se utiliza la siguiente férmula segun Appelo
y Postma (2005):

ClCl, muestra ~ ClCl, fw

fsea= x 100

Clesw - Cley

donde Clcimuestra representa la concentracion de Cl de la muestra, Clcisw la concentracion de Cl de
agua dulce y Clcisw la concentracion de ClI- de agua de mar. Para el célculo, la concentracion de CI
de agua dulce corresponde al resultado obtenido de la muestra con la menor concentracién de este
elemento en su composicion y para la concentracién de Cl” en agua de mar, tenemos dos casos, uno
donde la concentracién de CI” corresponde a la muestra con mayor concentracion de este elemento,
correspondiente al estero Estancilla; el otro caso, corresponde a la concentracion de Cl en el agua
de mar estandar (20093 mg/l).

En este estudio, se utilizd un analisis estadistico multivariable correspondiente al andlisis de
conglomerados jerarquicos, con el proposito de clasificar las muestras de agua segun sus
similitudes hidrogeoquimicas. Previo al andlisis se realiz6 un preprocesamiento de datos donde se
descartaron los parametros que presentaban un nimero significativo de muestras por debajo del
limite de deteccion, pardmetros faltantes y parametros que muestran muy pequefias variaciones
(Cloutier et al., 2008). Se aplico el analisis multivariable mediante el software STATGRAPHICS,
donde se incluyeron iones mayores (Na*, K*, Ca*?, Mg*?, CI, SO42, NOs", HCOg3’, SiO3), asi como
elementos menores y traza (Li, B, Al, Fe, Mn, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Ba, V).
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5. RESULTADOS

Se analizaron 40 muestras de agua, correspondientes a 37 pozos de agua, 2 cursos superficiales y
1 muestra de agua proveniente de las precipitaciones. Para cada muestra se obtuvo las
concentraciones de elementos mayores, menores y traza; ademas de composiciones isotopicas de
Li, B, Sr, Oy H.

5.1.Elementos mayores

Para los cationes mayores, el Na* medido varia entre 0,022 y 51,979 mEg/L (x=3.502), el K* entre
0,005y 1,228 mEq/L (x=0,092), el Ca*?entre 0,017 y 3,593 mEq/L (x=0.473), el Mg*? entre 0,005
y 12,483 mEg/L (x=0,891) y el SiO; varia entre 0,002 y 2,14 mEqg/L (x=1,098). En general, las
menores concentraciones de estos elementos se encuentran en las aguas provenientes de las
precipitaciones. Mientras que las mayores concentraciones, con excepcion del SiO», se encuentran

en las aguas provenientes de los afluentes superficiales (ver Anexo 2).
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Figura 5.1. Box-Plot de las concentraciones de elementos mayores de las muestras del acuifero Toro Bayo.
Se observa la dispersién de los datos (valores extremos, los cuartiles y mediana de los datos) para cada
elemento.
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Respecto a los aniones, el CI- oscila en el rango de 0,027 a 60,415 mEq/L (x=3,778), el SO42 de
0,001 a 6,007 mEg/L (x=0,3), el NOs de 0,002 a 0,401 mEqg/L (x=0,073) y el HCOs oscila entre
0,008 a 4,819 mEg/L (x=0,75). EI ClI'y SO42, al igual que en los cationes, las concentraciones mas
elevadas se encuentran en las aguas superficiales, esto no se aprecia para el caso del NOs"y HCO3
(Figura 5.1).

5.2.Elementos menores y traza

En la Tabla 5.1, se presenta un resumen de las concentraciones de elementos menores y trazas,
acompafado de una representacion grafica en la Figura 5.2 que ilustra la distribucion estadistica
de la totalidad de los datos (Anexo 3). El B destaca como el elemento con las concentraciones mas
elevadas en las aguas subterraneas del acuifero, seguido por Fe, Cu, Sr, Al, V, Mn, Zn, Li, As, Ba
y, por ultimo, el Rb, que corresponde al elemento con las concentraciones mas bajas medidas.

Tabla 5.1. Concentraciones minimas, maximas y promedio de los elementos menores y traza.

Concentracion Minima  Maxima X
(mEqg/L)

B 0,001 0,1350 0,011
Fe 1,00E-05 0,0400 0,004
Cu 3,15E-06 0,0292 0,002
Sr 1,23E-05 0,0261 0,003
Al 1,00E-03 0,0240 0,003
V 2,00E-05 0,0220 0,001
Mn 1,00E-05 0,0100 0,001
Zn 4,00E-04 0,0070 0,002
Li 4,32E-06 2,33E-03 1,46E-04
As 1,20E-06 2,17E-03 9,15E-05
Ba 7,43E-06 1,13E-03 1,47E-04
Rb 4,56E-06 1,83E-04 2,66E-05
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Figura 5.2. Box-Plot de las concentraciones de elementos menores y traza de las muestras. Se observa la

dispersion de los datos para cada elemento.
5.3.Sistemas isotopicos

En la Figura 5.3 se observa la distribucion de las muestras de agua segun sus contenidos isotopicos
de 80 y 8%H en contraste con la linea de agua metedrica mundial (GMWL; §°H = 8x§'80+10) y
la linea local de agua meteorica correspondiente a La chamiza, Puerto Montt (LMWL; §°H =
6,68x5'80+0,7; R®=0,93; N=283; International Atomic Energy Agency, IAEA). Las
composiciones isotopicas para el $'80 varian de -6,9 a -5,4%o y presenta una media de -6,1%o. Para
el 52H el rango de las composiciones va de -49,8 a -35,8%o y promedio de -38,7%o. El rio Valdivia
(RV) corresponde a la muestra de agua que plotea en el extremo mas negativo del sistema isotopico
con 580 de -6,9%o y 8°H de -49,8%o, mientras por el otro extremo las muestras de agua con los

contenidos isotdpicos mas livianos corresponden a P22 y P51 (Anexo 4).
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Figura 5.3. Composicion isotépica de 30 vs &°H para las muestras de agua del acuifero Toro Bayo.
GMWL es la Linea Global de Agua Meteérica, y LMWL es la Linea de Agua Meteéricas de Puerto Montt
(La Chamiza).

El rango de &’Li en las aguas muestreadas abarca desde +5,00 a +29,69%. (Tabla 1) con una media
de +14,12%o. Los mayores valores se obtienen de los cursos superficiales correspondientes al estero

Estancilla (EE) seguido del rio Valdivia (RV), mientras que el menor valor se encuentra en el P18.

Los valores isotopicos del 5''B en las aguas muestran rangos que varian de +12,2 a +43,3%o con
un promedio de 28,69%o. Las aguas correspondientes al P10 contienen los mayores valores de 5!B,
seguido de P17 y rio Valdivia (RV) (Tabla 5.2).

Para la razon &’Sr/%®Sr, se observa un valor minimo de 0,704, maximo de 0,709 y una media de
0,706. De manera similar al sistema isotopico de Li, los mayores valores para 8/Sr/Sr se observan

en el estero Estancilla seguido del rio Valdivia.
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Tabla 5.2. Composicion isotdpica de B, Liy Sr para los pozos muestreados.

Muestra | 8B | 8'Li | &'Sr/®Sr

P10 43,3 | 19,62 | 0,708415
P12 40,7 | 11,52 | 0,706097
P17 43,2 6,38 | 0,704895
P18 35,7 5,00 | 0,704725
P26 15,8 8,60 | 0,704160
P34 13,2 | 10,80 | 0,704270
P37 15,0 8,67 | 0,704044
P53 149 | 16,63 | 0,705771
P59 12,2 9,20 | 0,704323
EE 39,9 | 29,69 | 0,709751
RV 41,5 | 29,26 | 0,709027

5.4.Analisis jerarquico

Las asociaciones de muestras (pozos) en funcion de su geoquimica de elementos mayores, menores
y traza se presentan en la Figura 5.5. En este estudio, se opto por utilizar la distancia euclidiana
como medida de similitud entre los sitios muestreados, y se aplicé el método de Ward como criterio
de vinculacion en el analisis de conglomerados. Esta seleccion se realizé con el fin de obtener los

grupos mas distintos para el estudio.
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Figura 5.4. Dendrograma del andlisis jerarquico utilizando método de Ward y distancia euclidiana. Se
observan los 4 cluster principales, con distancias de vinculacién menor a 80 (linea segmentada naranja). N

corresponde al nimero de muestras de cada asociacion.

El dendrograma muestra la division en 4 asociaciones o “clusters” (C1, C2, C3, C4), con una
distancia euclidiana igual a 80. La primera asociacion (C1) esta conformado por 23 pozos, la
segunda asociacion (C2) contiene 9 muestras de agua entre las cuales esta la muestra de agua
proveniente de precipitaciones, la tercera asociacion (C3) contiene 5 muestras de agua de pozosy
la cuarta asociacion (C4) contiene 3 muestras de agua siendo 2 correspondientes a aguas

superficiales.

27



6. DISCUSION
6.1.Diagrama de Piper

En la Figura 6.1 se presenta el diagrama de Piper, que permite la clasificacion de la composicion
quimica de las aguas y la identificacion de algunos procesos geoguimicos dominantes. Se presentan

las muestras de agua subterranea y agua superficial, etiquetadas segun sus respectivos grupos.

Las familias cationicas resultantes son principalmente sédicas y mixtas, siendo C1
predominantemente de aguas mixtas y C4 de aguas sédicas. En cuanto a las familias anionicas, se
distinguen las cloruradas, bicarbonatadas y mixtas, destacandose que C1 corresponde
principalmente a aguas bicarbonatadas y C4 Unicamente cloruradas. Para los C2 y C3 no se

observan clasificaciones especificas.

Asi, las facies hidrogeoquimicas corresponden a: C1 mayoritariamente presenta facies
bicarbonatadas mixtas, a excepcion de P35, que corresponde a sulfatada mixta. C2 se clasifica
principalmente con facies clorurada sodica, salvo P28, que corresponde bicarbonatada mixta, y
P29, a facies bicarbonatada sddica. C3 se asocia con facies clorurada sodica, con la excepcién de
P08, clasificado como bicarbonatada sddica, y P37, como bicarbonatadas mixtas. C4 se clasifica

exclusivamente con facies cloruradas sodicas.

En términos generales, las aguas del area de estudio se agrupan en dos facies hidrogeoquimicas:
aguas bicarbonatadas mixtas (HCOs-Mixta) y aguas cloruradas sodicas (CI-Na). Las aguas
pertenecientes a las facies HCOs-Mixta indican aguas subterraneas poco profundas o aguas dulces,
mientras que la facies CI-Na sugiere aguas subterraneas salinizadas, marinas o agua subterranea
antigua y profundas (Mendoza, 2015). En consecuencia, C1 sugiere la existencia de aguas
subterraneas dulces, mientras que C2, C3y, en particular C4, sugieren un importante proceso de

salinizacion o aguas que se encuentran a mayores profundidades.
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Figura 6.1. Diagrama de Piper de las muestras de agua subterranea y superficial del acuifero Toro Bayo

etiquetadas segun sus respectivos clusters.

6.2.Factor salino

En términos generales, la mayoria de los pozos muestran un bajo porcentaje de mezcla de agua
dulce-salada en comparacion con el estero Estancilla, que varia de 0 a 0,41%. Luego, se observa
un aumento en los pozos P08, 035, 037 y P53, con porcentajes que oscilan entre 0,41y 3,88%, para
luego pasar a un aumento significativo en la mezcla de agua, alcanzado un 8,02 y 8,7% para los
pozos P17 y P12, respectivamente. Finalmente, el porcentaje mas alto de mezcla de agua con el

estero Estancilla se encuentra en el P10 con un valor de 68,39% (Figura 6.2).
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Figura 6.2. Distribucién espacial de los resultados del porcentaje de mezcla de agua dulce-salada respecto

a la concentracion de Cl-del estero Estancilla (fsea EE) en la cuenca de Toro Bayo.

Para la mezcla con agua de mar utilizando la concentracion estandar de agua de mar (20093 mg/l),
se observa que el estero Estancilla presentan una mayor mezcla con el agua de mar que el rio
Valdivia, con porcentajes de 10,66% Yy 7,29%, respectivamente. Estos valores son los mas altos,
seguidos del P10 con un 5,21% de mezcla de agua dulce — salada, para luego la mayoria de los

pozos poseer valores entre 0,93 a 0% de mezcla (Anexo 5y Anexo 6).
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Para el consumo humano, contenidos de un 2% de agua de mar en un acuifero de agua dulce supera
los limites organolépticos para el cloruro, manifestandose con un sabor salado en el agua. Si la
mezcla excede el 4% el agua se vuelve practicamente inutilizable, y si la proporcion supera el 6%,
el agua solo puede ser empleada con fines de enfriamiento (de maquinaria o sistemas industriales)

y descarga controlada al medio ambiente (Mahlknecht et al., 2017).

Se evidencia una correlacion directa entre los porcentajes mas elevados de mezcla de agua dulce-
salada y la asociacion C4, seguida de C3, que exhibe los segundos valores mas altos de mezcla.
Esta relacion no es evidente para las asociaciones C1y C2 (ver Anexo 7). La muestra P35 pertenece
a la asociacion C1, sin embargo, presenta valores de mezcla superiores a los observados para dicha

asociacion, muestra que se clasificaba en una facies diferente de su cluster.

Debido a que el &rea de estudio se encuentra en una zona con desarrollo poblacional, es esperable
cierto aumento de la salinidad del agua subterranea en el acuifero como consecuencia de la
recirculacién del agua subterranea, ocasionada por el bombeo para fines de riego e infiltracion de
los flujos de retorno de riesgo. Mahlknecht et al. (2017) sugieren que las concentraciones de agua
salada pueden aumentar hasta cinco veces sus valores naturales si se mantiene un régimen de
extracciéon intenso. En consecuencia, se presume que los pozos P53, P17, P12 y P10 estan
experimentando una sobreexplotacion debido a la extraccion excesiva de agua subterranea, la cual

supera la recarga total de agua dulce del acuifero.

Garcés-Vargas et al. (2013) sefiala que el estuario del rio Valdivia exhibe una naturaleza dinamica,
clasificandose como parcialmente mezclado. Esta caracteristica dindmica se atribuye a la
variabilidad estacional en el caudal del rio, influenciado por los cambios estacionales, asi como por
las fuerzas atmosféricas y oceanicas. Durante la primavera e invierno, el estuario adopta un
comportamiento de cufia salina, producto del mayor caudal de los rios afluentes. En contraste, en
verano y otofo, se presenta como parcialmente mezclado, producto del menor caudal de los cursos
superficiales en esos periodos (Garcés-Vargas et al., 2013). Es por esto que el elevado porcentaje
de mezcla agua dulce-salada para el rio Valdivia (RV) y estero Estancilla (EE), se vincula a la
interaccion con el agua de mar, debido a su proximidad, lo que resulta en el transporte de agua

salada por los canales de estos afluentes en época donde la cuenca recibe los menores caudales.
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6.3.Intrusion salina

El ion cloruro (CI) se considera un trazador conservador en el agua subterranea, siendo
fundamental para evaluar la salinizacion del agua al comparar su concentracion con otros iones y
con el agua de mar. Este haldgeno se destaca por ser biofilica y petrolégicamente incompatible, ya
que no se ve afectado significativamente por procesos de sorcion o transformaciones bioldgicas.
Se asocia principalmente con la intrusion de agua de mar y, en menor medida, con aerosoles
marinos debido a la proximidad del mar (Alvarez et al., 2016; Daniele et al., 2011; Daniele et al.,
2022; Mahlknecht et al, 2017).
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Figura 6.3. Gréfico bivariado de Na* vs CI- junto con las 4 asociaciones, agua de lluvia y la linea de mezcla.

En la Figura 6.3, se representan las concentraciones de los iones ClI"y Na* para cada asociacion,
contrastadas con la linea de mezcla que conecta la muestra con la mayor concentracion de ClI- (EE)
y la de menor concentracion (P55). En general se observa una correlacion positiva del Na* con el
Cl que sigue la tendencia de la linea de mezcla, lo que sugiere un origen comun para estas especies

quimicas, principalmente relacionado con la intrusién de agua de mar.

La correlacion mas evidente se observa en el cluster 4, el cual corresponde a las muestras con las
concentraciones mas altas de Cl"y Na*, indicativas de un elevado grado de salinidad asociado a la
intrusion marina. El cluster 3 corresponde a muestras con una intrusion salina moderada,
evidenciada por concentraciones menores de Cly Na*. Por otro lado, los clusters 1y 2 incluyen
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muestras con las concentraciones mas bajas de ClI'y Na*, sugiriendo una menor influencia del
proceso de intrusion salina. La falta de una clara separacion entre estas dos ultimas asociaciones

podria sugerir que estos clusters estan siendo afectados por otros procesos hidrogeoquimicos.

De manera similar, se observa una correlacion positiva en la concentracion de los iones Mg*?, K*
y SO42 con respecto al Cl™ (ver Anexo 8). La asociacion C4, que presenta la mayor salinidad, exhibe
concentraciones elevadas de estos iones, mientras que C3 muestra una salinidad moderada. Por
otro lado, las asociaciones C1 y C2 presentan las menores concentraciones de salinidad, sin una

clara separacion entre estos dos ultimos grupos.

En los casos donde no existe una relacion directa con el Cl™ y otras especies quimicas (Anexo 8),
las agrupaciones de muestras de agua podrian estar vinculada con la hidrogeologia del acuifero
(Daniele et al., 2011) o bien sugerir mas de una fuente para estos elementos.

6.4.Interaccion agua-roca

La geologia desempefia un papel fundamental en la sefial geoquimica del transporte de metales. En
una cuenca hidrografica, los metales pueden originarse a partir de las concentraciones naturales
presentes en las rocas y suelos. Estos metales tienden a movilizarse hacia los cursos de agua

mediante procesos como la escorrentia superficial, erosion y lixiviacion (Fischer, 2023).

El Al, Fe y Mg son elementos formadores de rocas. El Al es un componente principal en minerales
silicatados como feldespatos y olivinos en el caso de rocas igneas, y micas en el caso de rocas
metamorficas foliadas (Fischer, 2023; Hem, 1985; Winter, 2001). ElI Fe y Mg son elementos
esenciales en minerales secundarios ferromagnesianos, como anfiboles, piroxenos o micas, donde
el Mn a menudo sustituye los sitios estructurales de Fe y Mg (Fischer, 2023; Hem, 1985; Winter,
2001).

En la region de estudio el CMBM comprende a la mayor parte de la Cordillera de la Costa y a las
rocas sedimentarias del Cenozoico (Juarez et al., 2012). Los esquistos peliticos, esquistos maficos
y rocas maficas y ultraméficas que componen a este complejo, es el material parental dominante
de la zona (Tardani et al., 2023). Especificamente en el sector Toro Bayo, los esquistos peliticos
asociados al CMBM exhiben asociaciones minerales que incluyen micas, albita y minerales
ferromagnesianos como anfiboles, magnetita y clorita subordinadas (Mella et al., 2012). Ademas,

los depdsitos fluvioestuarinos (Plfe) en su mayoria presentan un cemento compuesto por 6xidos de
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hierro, esmectitas, silice y zeolita en menor medida. La componente clastico-volcanica de Plfe, que
predomina en la zona, contiene fragmentos de plagioclasa basica a intermedia y maficos alterados
(Mella et al., 2012). Todas estas fases minerales podrian actuar como fuente de Ca, Fe, Mg, Al y,

en menor medida, de Mn.
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Figura 6.4. Grafico bivariado de las concentraciones de Ca*? y HCO3™ y la recta que indica meteorizacion

de anortita.

El Ca se puede encontrar en minerales de plagioclasa, piroxenos, anfiboles, olivino y feldespatos
(Nanzyo & Kanno, 2018). En la Figura 6.4 se observa la relacion entre las especies quimicas de
Ca*?y HCOs". Las asociaciones C1y C2 se ajustan bien a la linea 1:2 que indica una fuente comin
relacionada a la meteorizacién de anortita. Esto puede ser corroborado analizando las relaciones
entre los iones Ca*? y HCOs en funcion de las reacciones quimicas de hidrdlisis de algunas
plagioclasas, en este caso anortita, que se muestran a continuacion y define la relacion

estequiométrica entre los iones considerados.
CaAl;Si;0s + 2CO2 + 4H,0 <> Ca*? + 2Si0O; + Al(OH); + 2HCO3"

Para C3 y C4 la mayoria de las muestras se grafican alejadas de esta recta, indicando otra fuente

para estas especies quimicas, probablemente asociada a la intrusion salina 0 a mas de una litologia.

De manera similar, se observa un patrén analogo en las concentraciones de SiO,y Na* en el agua

subterranea, las cuales son originadas por la meteorizacion feldespatos. En la Figura 6.5, se observa
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que la asociacién C1 se ajusta bien a la linea 1:2 indicativa de una fuente relacionada a la hidrélisis
de albita para SiO. y a la linea 1.18:0.82 para la meteorizacion de plagioclasa intermedias, ambos
con relacion a HCO3 (Anexo 9). En el caso de las asociaciones C2, algunas muestras se ajustan
bien a las rectas, mientras que otras se encuentran alejadas, lo cual sugiere la presencia de una

fuente adicional de estos elementos. Este patrén se repite de manera similar para C3 y C4.
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Figura 6.5. Grafico bivariado de SiO- (izquierda) y Na* (derecha) vs HCO;3" y la linea que indica la relacion

estequiomeétrica de la meteorizacion de plagioclasas.

La hidrdlisis de anfiboles, presentes tanto en CMBM como en Plfe, también contribuye a la
presencia de especies quimicas en las aguas. En la Figura 6.6, se observan las lineas
estequiométricas que indican la meteorizacion de anfiboles (ver Anexo 9). Similar a la
meteorizacidn de plagioclasa, la asociacion C1 es la que mejor se ajusta a la linea estequiométrica,
mientras que en C2, C3y C4, al no ajustarse adecuadamente todas las muestras a la recta, sugiere
la presencia de otras fuentes adicionales de las especies quimicas en esas aguas, posiblemente

relacionadas con la intrusién de agua de mar u otras litologias presentes en la zona.
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Figura 6.6. Gréafico bivariado de SiO; (izquierda) y Ca*? (derecha) vs HCOs y la linea que indica la relacion

estequiométrica de la meteorizacion de anfiboles.

Respecto al Mg, es comun encontrarlo en fases minerales de olivino, piroxenos y anfiboles,
también en silicatos, biotita y minerales arcillosos como clorita (Nanzyo & Kanno, 2018).
Generalmente se considera como un elemento principalmente mdvil durante el proceso de
meteorizacion, liberandose a la fase acuosa en forma de iones solubles mediante la lixiviacion de
minerales (Fischer, 2023; Hem, 1985). Fischer (2023) sefiala que la concentracion de Mg en el
agua es originada por las micas que constituyen los esquistos correspondientes al CMBM. En la
Figura 6.7, se observa la relacion estequiométrica de la meteorizacion de piroxenos para el Mg*?y
el Ca*2 con relacion al HCOs'. En este caso, se observa una buena correlacion para Mg*2en C1, C2
y C3, mientras que para el Ca*2, C3 parece agotado en comparacion con la linea de meteorizacion.

Para ambos iones, C4 muestra una desviacion significativa de la recta, indicando una fuente
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Figura 6.7. Gréafico bivariado de Mg*? (izquierda) y Ca*? (derecha) vs HCOg3"y la linea que indica la relacion

estequiométrica de la meteorizacion de piroxenos.
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En relacion con el K, este elemento forma parte de plagioclasas y micas. Dado que hemos
identificado la hidrolisis de plagioclasas y minerales maficos en la zona de estudio, los productos
de estos procesos son minerales secundarios de alteracién, como arcillas y zeolitas. En la zona de
estudio se ha identificado la presencia de estas arcillas y zeolitas, las cuales podrian conducir a la

sorcion de iones y contribuir al agotamiento o concentracion de ciertos elementos.
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Figura 6.8. Gréfico bivariado de K* vs HCOs (izquierda) y SiO2 (derecha) y la linea que indica la relacion

estequiomeétrica de la meteorizacién de micas.

En la Figura 6.8, se observa que las muestras correspondientes a C1 presentan una pendiente similar
a las rectas que representan la relacion estequiométrica de la hidrdlisis de muscovita y biotita
(Anexo 9). Sin embargo, estas muestras estan por debajo de las rectas, lo que indica agotamiento
de K*. Este agotamiento se relaciona con la adsorcion de las arcillas presentes en la zona. Las
asociaciones C2 y C3 también se sitlian por debajo de las rectas, pero no muestran una correlacion
evidente con estas. Esto sugiere la presencia de otros procesos que complementan la sorcion y
contribuyen al origen del K*. En C2, se observa una muestra atipica que se ubica sobre las rectas,
pero con concentraciones bajas de los iones graficados, similar al agua de lluvia. Por otro lado, C4
se encuentra sobre las rectas de meteorizacion, indicando un exceso de este ion originado por la

mezcla con agua de mar, proceso identificado previamente que caracteriza a esta asociacion.
6.5.Contaminacion antropogénica

La aparicion de altas concentraciones de nitrato (NO3z’) en aguas subterraneas, tanto en zonas
costeras como en areas interiores, indican que la contaminacion antropogénica es un proceso

relevante que impacta la salinidad y calidad del agua subterranea (Han & Currell, 2018).
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En las Gltimas décadas, la Cordillera de la Costa en la region centro-sur de Chile ha experimentado
un significativo proceso de deforestacion y transformacion en el uso del suelo. Este cambio se ha
traducido en la conversion de areas de bosque nativo a plantaciones forestales y zonas destinadas

a la agricultura y la ganaderia (Echeverria et al., 2006; Oyarzln et al., 2011).

Gréficos bivariados de ClI” contrastados con las concentraciones de NOs™ en las aguas subterraneas,
se pueden utilizar para identificar las fuentes de nitrato y los patrones de mezcla, incluyendo
infiltracion de agua de mar contaminada, asi como otras fuentes terrestres antropogénicas de NO3
en tierra (agua residual doméstica o industrial, y/o aportes de fertilizantes a través de flujo de
retorno de riego; Han & Currell, 2018; Mahlknecht et al., 2017).

En la mayoria de las muestras analizadas, las concentraciones de NOs son claramente més elevadas
de lo esperado si la intrusion de agua de mar fuera el Unico proceso que estuviera ocurriendo. A
partir de la Figura 6.9, se infiere que la principal fuente de NO3z en el agua subterranea proviene de
aportes antropogénicos en tierra en lugar de la mezcla con agua de mar, principalmente para C1y
C2. Sin embargo, las muestras de EE y RV se presentan como excepciones a esta tendencia,
exhibiendo una clara mezcla con agua de mar con contenidos de nitrato. Las aguas subterraneas de
P15 y P30, presentan las mayores concentraciones de nitrato, probablemente asociado a
infiltraciones desde la superficie de las aguas residuales domésticas o fertilizantes utilizados por
las viviendas o industrias (Anexo 10). Estas infiltraciones son facilitadas debido a las caracteristicas
de los acuiferos descritos en la zona, los cuales se desarrollan en rocas fracturadas o contienen el

agua en fisuras.
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Figura 6.9. Grafico bivariado de NOs"y CI- junto con las 4 asociaciones, agua de lluviay la linea de mezcla.

Se presenta esquema que representa la trayectoria de la contaminacion antropogénica y la trayectoria de
mezcla con agua de mar.

Las concentraciones elevadas de sulfatos (SO42) en las aguas subterraneas también indican
contaminacion de origen humano. Por lo general, se esperaria una correlacion fuerte entre NO3'y
S04 si no estuvieran presentes otros procesos significativos de salinizacion (Han & Currell, 2018).
En las muestras analizadas, no se evidencian valores significativamente altos de SO42 (Anexo 8d),

ni tampoco una correlacion entre sulfato y nitrato (Anexo 11). Esto sugiere la influencia de otros

procesos hidrogeoquimicos adicionales que estan contribuyendo a la presencia de estas especies

quimicas en el agua subterranea.
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Figura 6.10. Grafico bivariado de Cu (izquierda) y Zn (derecha) vs CI- junto con las 4 asociaciones.
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Las concentraciones de Zn y el Cu en los suelos de Valdivia se han asociado principalmente trafico
vehicular, con aportes de actividades industriales y de ferrocarril, fuentes comunes para estos
elementos (Binner et al., 2023; Tardani et al., 2023). Tardani et al. (2023) sefiala que la
urbanizacion historica (iniciada en 1845) debe considerarse como una fuente potencial de
contaminantes en la zona de Valdivia, ya que el desarrollo industrial y la expansién urbana llevaron
al relleno de esteros y rios con material de construccion de edificios y viviendas, lo que podria
haber afectado la calidad del agua subterranea. En la Figura 6.10 se observa que las concentraciones
de Cu y Zn no aumentan gradualmente con la salinidad del agua, sino mas bien presentan una
trayectoria similar al nitrato, sefialando una fuente antropogénica para estos elementos,

principalmente para las asociaciones C1y C2.
6.1.Elementos menores y traza

La presencia y concentracion total de un metal especifico en el agua estan fuertemente
influenciadas por su disponibilidad desde la fuente litolégica. En otras palabras, los metales
predominantes asociados a minerales formadores de roca y a hidréxidos comunes en los suelos se
reflejaran en mayor medida en el agua, mientras que los metales litologicamente secundarios o
aquellos presentes en trazas se traduciran en una proporcion menor. Asi, la concentracion en el
agua de metales secundarios o de caracter traza dependera de la fase mineral especifica que
presenten las distintas rocas y de anomalias particulares que pudieran haberse producido durante

su formacion primaria (Fischer, 2023).

Los iones B, Liy Sr se utilizan comUnmente como indicadores de intrusién de agua de mar en
entornos costeros. Dada su concentracion relativamente elevada en el agua de mar, estos elementos
pueden servir como marcadores de la intrusion marina en acuiferos costeros donde no hay otras
fuentes de aporte significativas (Daniele et al., 2011). Las concentraciones medidas de B y Sr
aumentan con el incremento de la salinidad (Figura 6.11), pero no se ajustan de manera Optima a
la linea de mezclay no se observa una clara separacion entre las asociaciones C1y C2. Esto sugiere
un proceso gradual de salinizacién, junto con otros procesos adicionales que dan origen a estos

iones.
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Figura 6.11. Gréfico bivariado de B (izquierda) y Sr (derecha) vs Cl-junto con las 4 asociaciones, agua de

lluviay la linea de mezcla.

El Sr es un elemento alcalino térreo con un radio iénico similar al del Ca. Debido a esta similitud,

el Sr puede presentar comportamiento quimico similar al Ca y/o sustituirlo en minerales como

plagioclasa, feldespatos, apatito, sulfatos y carbonatos (Capo y etal., 1998). La correlacion positiva

entre Sr y Ca* observada en la Figura 6.12 indica una fuente comun, lo que sugiere que los

procesos que originan al ion Ca*? son los mismos que originan al Sr, procesos que corresponde a

la mezcla con agua de mar y a la meteorizacion de litologias presentes en el &rea que estan en

equilibrio con el agua.
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Figura 6.12. Gréfico bivariado de las concentraciones de Sr vs Ca junto con las 4 asociaciones.
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El Rb tiende a sustituir al K debido a su radio ionico similar. Por lo tanto, se encuentra comunmente
en minerales como muscovita, biotita, feldespato alcalino, arcillas y evaporitas. Debido al
comportamiento quimico similar, generalmente las rocas y minerales que tiene alto contenido de
K, también tiene alto contenido de Rb (Capo et al., 1998). Asi, las fuentes generadoras de K en el
agua subterranea son también las fuentes que originan el Rb, procesos ya identificados,
correspondientes a intrusion salina y meteorizacion de litologia. Esto se evidencia en la Figura 6.13
donde se observa que las concentraciones de Rb aumentan con el aumento de las concentraciones
de K" en las asociaciones C1, C2 y C4. Esta tendencia no es clara para C3, lo que podria indicar la

meteorizacion de litologias que son fuente de Ky no de Rb.

El Li se incorpora facilmente en minerales como las arcillas, sustituyendo a los iones Mg y Fe
debido a que comparten propiedades fisicoquimicas similares producto de sus radios idnicos
semejantes (Alvarez-Amado et al., 2022; Qi et al., 2019). En este contexto, las concentraciones de
Li aumentan gradualmente con las concentraciones de Cl™ para C3 y C4, indicando un proceso de
mezcla (Anexo 8h). Sin embargo, no existe una clara relacion para C1y C2, lo que podria atribuirse

a un origen litoldgico relacionado con la sorcion en arcillas.
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Figura 6.13. Gréfico bivariado de las concentraciones de K* vs Rb para las muestras de agua.

En la zona de Valdivia, se ha identificado mineralizacion de Cu, Fe, Mn, Cr, Ni y Sb en forma de
sulfuros como pirita, galena, calcopirita y arsenopirita, asociados al Complejo metamorfico

(Becerra et al., 2022; Di Biase & Lillo,1973). Ademas, se ha reconocido la presencia de oro en las
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rocas metamdrficas de la Cordillera de la Costa, las cuales habrian dado origen a yacimientos
aluvionales de este metal, que en otra época fueron de gran importancia en la provincia de Valdivia
(Di Biase & Lillo,1973). Di Biase & Lillo (1973) sefialan que es probable que los altos contenidos
de Cu y Zn en la zona estén relacionados con la mineralizacion metélica, facilitado por la
relativamente alta solubilidad del Zn. Ademas, elementos como el Cu y Zn suelen estar asociados
a minerales de composicion mafica como la biotita, piroxenos y anfiboles (Core et al., 2005).
Adicionalmente, Fischer (2023) afiade que la concentracion de Mgy Mn en el agua provienen por
la meteorizacion de las micas que contienen los esquistos correspondientes al CMBM vy por ser
relativamente solubles. Ademas, en este complejo metamorfico se han reportado varios depdsitos
metalicos asociados a vetas de pirolusita las que podrian actuar como fuente adicional de Mn (Mella
etal., 2012).

El Al y Fe al ser constituyentes principales de minerales silicatados formadores de roca como
feldespato y micas. La erosion directa de las rocas que contienen estos minerales contribuiria a la

concentracion de estos metales en el agua y suelo de Valdivia (Fischer, 2023; Tardani et al., 2023).

La concentracién de Ba en C4 y C3 aumenta con el proceso de mezcla con el agua salada, pero no
existe una separacion clara entre C1y C2 (Anexo 8n). Este elemento generalmente se encuentra
como elemento traza o de reemplazo en feldespatos y micas (Winter, 2001). Fischer (2023) sefiala
que las concentraciones de este elemento en el agua estarian determinadas por la litologia de la
zona. Asi, la separacién entre C1 y C2 podrian asociarse a la meteorizacion de minerales. De
manera similar, ocurre con el V, elemento que suele asociarse a minerales méaficos (Tardani et al.,
2023), por lo que su origen es principalmente litoldgico (no se observa un aumento claro con la

salinidad del agua; Anexo 8m).

Graficar las concentraciones de B frente a la relacion B/Sr resulta especialmente efectivo para
distinguir entre pozos donde el agua de mar y otros procesos se mezclan con el agua dulce (Hogan
& Blum, 2003). La relacion B/Sr cercana a 1 sugiere que existe una fuente comun de estos solutos.
Ademas, como se identificoO anteriormente, las muestras con concentraciones elevadas de B
corresponden a aquellas con procesos de mezcla con agua de mar, mientras que bajos contenidos
de B indican procesos de meteorizacion y sorcion. Por otro lado, la concentracion de Sr es alta en
el agua de mar, pero mas baja en la meteorizacion y el agua dulce. Asi, en la Figura 6.14 se traza

la trayectoria de los diferentes procesos que originana C1, C2 y C4. Aunque Hogan & Blum (2003)
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indican que la relacion B/Sr no se utiliza para la clasificacion de agua dulce porque no hay ninguna
razon a priori para esperar una relacion B/Sr alta o baja para el miembro final de agua dulce, en la
Figura 6.14 se ve una clara separacion entre C1 y C2. Sumado a lo anterior y considerando los
antecedentes descritos en los subcapitulos anteriores podemaos clasificar a C2 como aguas dulces
(con procesos de meteorizacion menores a C1). La asociacion C3 presenta altas concentraciones
de B pero una relacion B/Sr intermedia (se mantienen los valores de Sry aumenta el B con respecto
a C2; Anexo 12) lo que se ha clasificado como aguas que presentan tantos procesos de mezcla

como de meteorizacion.
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Figura 6.14. Gréfico bivariado de la razon B/Sr y B para las muestras de agua. Se observan los procesos

que afectan a cada asociacion, con la linea punteada representando la trayectoria de mezcla.

A pesar de que el B es considera un elemento altamente soluble (Daniele et al., 2022; Foster et al.,
2016), este tiene una tendencia a ser absorbido por 6xidos y minerales arcillosos (Alvarez-Amado
et al, 2022; Mitzavard et al., 2020). En la Figura 6.14 se observa que, en general, las muestras
presentan razones muy distintivas al agua de lluvia, relacionado a procesos de agotamiento del B

por adsorcién de arcillas y minerales secundarios, principalmente para C1y C2.

44



6.2.1s6topos estables
6.2.1. Isotoposde Hy O

La composicion de los is6topos estables de §2H y 5'80 de las muestras de agua se grafican de muy
cercanas a las rectas GMWL y LMWL (Figura 6.15), sin evidencia clara de una separacion entre
las asociaciones. Segun la grafica obtenida, la linea de tendencia de los datos del acuifero Toro
Bayo (linea segmentada negra en Figura 6.15) presenta una pendiente significativamente menor
que la linea de aguas metedricas local o global, indicando que el proceso de evaporacién es un
factor importante que controla la composicion isotdpica (H y O) del acuifero. Dado que las
muestras fueron recolectadas en meses de verano donde las lluvias son menores y las temperaturas

mayores, la ocurrencia de un proceso de evaporacion es coherente.
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-36
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3180

LMWL eCl ecC2 C3 C4 — GMWL

Figura 6.15. Composicion isotopica de 880 vs 82H para cada asociacion. GMWL es la Linea Global de

Agua Metedricay LMWL es la Linea de Agua Metedricas local.

En la Figura 6.15, se destaca P55 y EE, los cuales corresponden a los miembros extremos menos
salino y mas salino que definen la linea de mezcla. Esto para evidenciar que el proceso que define
la composicion isotopica de §°H y 5'80 del agua de Toro Bayo afecta a la totalidad de muestras,

sin discriminar por asociacion. Ademas, se identifica a RV como una muestra con valor atipico u
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outlier, debido a sus composiciones isotopicas extremas que difieren de la tendencia de las aguas

del acuifero dulce y de EE.
6.2.1. Sistemade Sr

La relacion &Sr/%8Sr no se ve afectada por los procesos de fraccionamiento debido a la extensa vida
media del 8Rb (48,8 Ga), su valor depende directamente de las fuentes de agua o rocas
(Mahlknecht et al, 2017). En el océano, el Sr presenta un tiempo de residencia de varios millones
de afios, resultando en una composicion isotdpica altamente homogénea con un valor de 0.7092.
Por otro lado, en los rios, la concentracion y composicion isotépica del Sr exhiben una amplia
variacion de 0.704-7.922 (Capo et al., 1998). En las aguas subterraneas y superficiales la razon
87Sr/%5Sr esta sujeta al grado de alteracion de la litologia a lo largo de su trayectoria y a la intensidad

de la interaccion agua-roca, influenciada por el tiempo de reaccién (Herrera et al., 2023).
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Figura 6.16. Gréafico bivariante de la razon isotopica de &Sr/%Sr y el ion Sr. Las zonas sombreadas
corresponden a los diferentes procesos hidrogeoquimicos que afectan las muestras del acuifero dulce. La

linea punteada corresponde a la trayectoria de mezcla agua dulce-salada.

Los valores de las razones isotopicas de 8'Sr/®Sr reportados para CMBM en la localidad de
Valdivia se ubican en el rango de 0.70409 a 0.70425 (Duhart et al., 2001). En cuanto al agua de

mar en la zona de Valdivia, la razon isotopica registrada es 0.70920 (Molina-Kescher et al., 2014).
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Basandose en lo anterior, en la Figura 6.16 se identifican tres procesos que originan las firmas
isotopicas medidas en las muestras de agua del Toro Bayo. Las asociaciones C1y C2 contienen
los menores valores de ion Sr junto con las firmas isotdpicas de 8/Sr/®®Sr similares a la de las
litologias de la zona, esto sugiere que las aguas de esta asociacion estan afectadas principalmente
por procesos de meteorizacion. Por otro lado, C4 corresponde a las muestras con mayores valores
de ion Sry con firma &Sr/%®Sr de origen marino, indicando un origen marino para estas muestras,
lo que se traduce en un proceso intenso de mezcla con agua de mar para este cluster. En cuanto a
C3, presenta valores intermedios de 8'Sr/8Sr, sugiriendo procesos de mezcla moderado con el agua

de mar.
6.2.2. Sistema de Li

Los resultados de &’Li abarcan una amplia gama de valores, los cuales son el resultado de diversas
fuentes de soluto con distintos valores de &’Li y procesos de fraccionamiento en el entorno de agua
subterranea, como consecuencia de procesos de mezcla o intercambio catiénico (identificados

previamente).
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Figura 6.17. Grafico bivariante de la razon isotopica de 8’Li 'y 8Sr/®Sr. Se sefialan los diferentes procesos

hidrogeoquimicos que afectan las aguas del acuifero dulce.

Utilizando los procesos identificados anteriormente y considerando los resultados de &'Li, se
observa en la Figuras 6.17 que los valores mas altos corresponden a C4, asociacion con un intenso

proceso de mezcla de agua de mar. Estos resultados concuerdan con lo mencionado por Tomascak
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(2004), quien sefala que los océanos presentan valores uniformes de 8’Li (31%o) debido a su

prolongado periodo de residencia (~1 Ma).

Se observa que C3 exhibe valores intermedios, con una tendencia en la grafica hacia los valores de
la asociacion C1, la cual muestra valores mas bajos. Estas asociaciones sugieren procesos de
mezcla con agua de mar moderado a bajo, donde el proceso de meteorizacion comienza a ser mas
relevante para C1. Por otro lado, C2 presenta los valores mas bajos del is6topo, indicativos de agua
dulce con procesos de meteorizacion leves. Esta observacion es consistente con los valores

reportados para materiales continentales de +10 a -20% (Hoefs, 2015).
6.2.3. Sistemade B

Como en el caso de los isétopos de Li, se encontrd que los valores de §*'B presentan una amplia

gama que son resultado de los diferentes procesos hidrogeoquimicos ya descritos.

El B presenta un extenso tiempo de residencia en los océanos, de 10 a 20 Ma, y exhibe uniformidad
en su contenido y composicion isotopica de +39,61%o (Foster et al., 2016). En los rios, el 3B varia
en un rango que va desde -6 a +43%o, con un promedio ponderado de +10%o (Foster et al., 2016).
Godfrey (2019) sefiala que, dado que el *'B del agua de mar presenta valores notablemente altos,
cualquier proceso que involucre a esta agua o0 a sedimentos marinos mostrard una composicion
isotopica distintivamente mas pesada. Esto es coherente con las firmas isotdpicas de C4, asociacion
que contiene a los afluentes muestreados (RV y EE; Figura 6.18) y que presentan procesos de

mezcla con agua de mar.
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Figura 6.18. Grafico bivariante de la razon isotopica de 5''B y el ion B. Se sefialan los diferentes procesos

hidrogeoquimicos que afectan las aguas del acuifero dulce.

En la Figura 6.18 se observan dos muestras pertenecientes a C1 y C2 que se desvian del resto de
muestras hacia valores mas positivos de 5!'B (P13 y P14). La adsorcion de B en arcillas y la
precipitacion de minerales secundarios incorporan preferentemente el isétopo mas liviano, lo que
resulta en un aumento del valor de 8*'B en el fluido y en bajas concentraciones del ion B (Foster
et al., 2016; Vengosh et al., 1995). Esto confirma la presencia de los procesos de sorcion con

arcillas previamente identificados.

La mayoria de las muestras pertenecientes a C1 'y C3 se grafican con valores de §*'B mas bajos,
pero que se encuentran en el rango de valores para las aguas subterraneas (-15.9 y +44%o; Barth,

1993) y corresponden a las muestras donde el proceso de meteorizacion toma mayor importancia.
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7. CONCLUSIONES

En este trabajo se proporciona evidencias hidrogeoquimica e isotopicas (H, O, Li, B y Sr) para
investigar los procesos de salinizacion del agua subterranea en el acuifero Toro Bayo. En general,
en lo que se refiere a iones mayoritarios, las diferentes facies hidrogeoquimicas muestran
tendencias que permiten interpretar diferentes fuentes de los iones disueltos y procesos
hidrogeoquimicos que controlan la quimica de las aguas. Los resultados indican que los procesos
identificados actuan con diferentes intensidades y se superponen en la mayoria de las muestras
analizadas, sin una clara distribucion espacial. Cada muestra presenta un proceso dominante, dando
lugar a agrupaciones o asociaciones de muestras (C1, C2, C3 y C4) caracterizadas por ese proceso

hidrogeoquimico particular.

El proceso de intrusion de agua de mar esté presente en las aguas del acuifero Toro Bayo. El factor
salino se eleva sobre el 5% en una muestra recogida cercana al estero Estancilla y a las muestras
pertenecientes al rio Valdivia y estero Estancilla. Se ha identificado que el proceso de intrusion
salina origina solutos disueltos de CI-, Na*, Mg*?, K* y SO42, principalmente para las muestras
pertenecientes a C4 y, en menor medida para C3. Donde C4 coincide con las muestras que exhiben
los valores mas elevados de fsea, y C3 representa los segundos valores mas altos. Dado que no
existe una distribucién espacial clara de los pozos con contaminacién marina, resulta dificil
delimitar espacialmente la cufia salina. Se plantea que estos pozos podrian tener mayores
profundidades de extraccidn y/o una extraccion que excede la recarga del acuifero, permitiendo el

ascenso de la cufia salina que se encuentra por debajo del acuifero dulce.

La hidrdlisis de rocas y sedimentos que estan en equilibrio con el agua es una fuente de iones para
el acuifero dulce. Minerales como plagioclasas, maficos, micas y sulfuros son componentes de las
litologias presentes en el area. La meteorizacion de estos minerales concentra iones de HCOs, Ca*?,
Na*, SiO;, Mg*? en las aguas subterraneas. Se ha identificado que el K* es originado por la
hidr6lisis de micas, pero presenta un agotamiento en las aguas debido al proceso de adsorcién en
arcillas presentes en la zona. No se descarta que el proceso de sorcion esté actuando en otros iones.
El proceso de interaccion agua-roca caracteriza principalmente a C1, asociacion que se
correlaciona muy bien a la relacion estequiométrica de meteorizacion de minerales, seguido de C2
y luego C3, donde hay muestras que se escapan de la relacion, atribuyéndose a una combinacién

de litologias o procesos que originan estos solutos en el agua.
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Los elementos menores y trazas se han asignado a procesos previamente identificados, segln su
comportamiento quimico y en estudios anteriores en la zona. Se ha llegado a la conclusién de que,
en términos generales, la litologia de la zona constituye la principal fuente de estos elementos. Para
confirmar esto, seria Gtil determinar especificamente la mineralogia que se encuentra en equilibrio
con el aguay la presencia de estos elementos traza. Para esto, se sugiere el uso de técnicas analiticas

avanzadas, como la difraccion de rayos Xy la microscopia electronica.

En el acuifero, se ha identificado el desarrollo de contaminacidn antropogénica, tanto en areas
cercanas a los cursos superficiales como en el interior. Las infiltraciones de aguas residuales
domesticas, fertilizantes utilizados por viviendas e industrias, el trafico vehicular y rellenos con
materiales de construccion han resultado en concentraciones crecientes de NOs', Cuy Zn en el agua
subterranea. Estas concentraciones se ven favorecidas por las caracteristicas fisurales del acuifero.
Aungue no se encontré evidencia significativa, no se descarta que el SO tenga un origen con

componente antropogénico menor.

Respaldando lo anterior, el estudio isotdpico del agua en el acuifero Toro Bayo revela la marcada
influencia estacional y la complejidad en los procesos hidrogeoquimicos. La variabilidad en las
firmas isotdpicas entre las asociaciones indica la interaccion de diversos procesos
hidrogeoquimicos que afectan al acuifero. La relacion 8’Sr/%Sr nos indica la fuente directa que
contribuyen a esos valores a las aguas. Por otra parte, 5'Li y $''B son indicadores sensibles de los
procesos que afectan a las aguas, experimentando mayor fraccionamiento en las asociaciones

influenciadas por el agua de mar y con proceso de sorcion, y menor para la meteorizacion de roca.
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9. ANEXOS

Anexo 1. Tabla con los resultados de los parametros fisicoquimicos de temperatura (°C) y pH de

las muestras de agua recolectadas la campafia de terreno en verano enero 2021 (campafia I).

MUESTRA | Temperatura pH MUESTRA | Temperatura pH
(°C) (°C)
PO1 20.2 7.123 P29 20.2 71477
P02 20.3 7.525 P30 20.3 7.262
P06 20.2 6.942 P34 20 7.466
P08 20.2 7.367 P35 20.1 7.664
P10 20.4 7.558 P36 20.3 7.497
P12 20.4 7.724 P37 20 7.919
P13 19.6 6.676 P40 20.2 7.875
P14 19.2 6.844 P41 19.7 7.618
P15 19.8 7.362 P50 20.5 7.42
P16 19.5 7.351 P51 19.9 7.559
P17 19.7 7.637 P52 19.1 7.045
P18 20 7.6 P53 20 7.977
P19 20 7.722 P54 19.8 7.694
P21 20.1 7.444 P55 20.3 7.28
P22 20.1 7.478 P56 19.4 7.414
P23 20.1 7.216 P57 20 7.282
P25 19.8 6.986 P59 18.2 6.844
P26 20 7.314 EE 19.2 6.623
p27 20.3 7.393 RV 19.7 7.758
P28 20.1 7.212 PP 19.1 6.977
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Anexo 2. Base de datos de las concentraciones de elementos mayores para cada muestra de agua

del acuifero Toro Bayo.

ION (mEqg/L) | P01 P02 P06 P08 P10 P12 P13 P14

Na* 0,2849 | 0,3241 | 0,3393 | 1,2223 | 25,0109 | 6,3071 | 0,2501 | 0,2284
K* 0,0315 | 0,0220 | 0,0225 | 0,0417 | 0,4003 | 0,1327 | 0,0182 | 0,0054
Ca*? 0,3069 | 0,2425 | 0,4107 | 0,2929 | 3,5930 | 0,3229 | 0,1462 | 0,0394
Mg*? 0,3078 | 0,1802 | 0,2337 | 0,3686 | 6,5213 | 0,7809 | 0,1555 | 0,1284
SiO2 1,4579 | 1,3048 | 1,3015 | 2,1403 | 1,57/8 | 1,8341 | 0,7689 | 0,2363
CI 0,1721 | 0,1608 | 0,1913 | 0,8361 | 29,6223 | 5,3374 | 0,1391 | 0,3365
SO4* 0,0125 | 0,0187 | 0,0102 | 0,0752 | 0,3960 | 0,1449 | 0,0416 | 0,0083
NO3 0,0864 | 0,1839 | 0,1971 | 0,0095 | 0,2085 | 0,0166 | 0,1632 | 0,0206
HCO73 0,6884 | 0,4262 | 0,7704 | 0,9834 | 4,8188 | 1,9177 | 0,2295 | 0,0082
ION (mEqg/L) | P15 P16 P17 P18 P19 P21 P22 P23

Na* 0,3676 | 0,3232 | 6,5681 | 0,6133 | 0,2436 | 0,2566 | 0,2827 | 0,1187
K" 0,0274 | 0,0258 | 0,0951 | 0,0386 | 0,0184 | 0,0115 | 0,0176 | 0,0092
Ca* 0,4601 | 0,3418 | 0,1263 | 0,6772 | 0,2824 | 0,2091 | 0,3418 | 0,0284
Mg*? 0,5135 | 0,3069 | 0,1629 | 0,4213 | 0,1004 | 0,1201 | 0,1753 | 0,0428
SiO2 1,7642 | 1,6144 | 2,0138 | 1,6510 | 1,3681 | 0,8155 | 1,3947 | 0,2996
CI 0,2544 | 0,2065 | 4,9283 | 0,3233 | 0,1142 | 0,1724 | 0,1509 | 0,0931
S04 0,0329 | 0,0117 | 0,1993 | 0,0262 | 0,0102 | 0,0125 | 0,0112 | 0,0202
NO73 0,4009 | 0,1584 | 0,0020 | 0,0105 | 0,0055 | 0,0916 | 0,0918 | 0,0055
HCO3 0,8851 | 0,7212 | 1,3604 | 1,3440 | 0,4425 | 0,3770 | 0,6392 | 0,0492

ION (mEQ/L) | P25 P26 P27 P28 P29 P30 P34 P35

Na* 0,2697 | 0,2914 | 0,1801 | 0,1892 | 0,2806 | 0,1740 | 0,4415 | 0,4023
K" 0,0220 | 0,0212 | 0,0130 | 0,0146 | 0,0182 | 0,2123 | 0,0332 | 0,0156
Ca* 0,4232 | 0,2740 | 0,2056 | 0,1682 | 0,1123 | 0,1382 | 0,3473 | 0,3478
Mg*? 0,1547 | 0,1860 | 0,0576 | 0,0502 | 0,0255 | 0,1465 | 0,3382 | 0,3612
SiO2 1,4113 | 1,4779 | 0,9287 | 0,8555 | 0,0100 | 0,9420 | 1,8074 | 0,9287
CI 0,1439 | 0,1732 | 0,1176 | 0,1190 | 0,1602 | 0,2753 | 0,2127 | 0,5597
S04 0,0158 | 0,0071 | 0,0127 | 0,0125 | 0,0005 | 0,0242 | 0,0899 | 0,0718
NO73 0,1108 | 0,0250 | 0,0073 | 0,0020 | 0,0020 | 0,3417 | 0,0045 | 0,0619
HCO3 0,5409 | 0,6228 | 0,2622 | 0,2295 | 0,2131 | 0,0082 | 0,9670 | 0,5081

ION (mEqQ/L) | P36 P37 P40 P41 P50 P51 P52 P53
Na* 0,3632 | 1,3571 | 0,2218 | 0,5046 | 0,2545 | 0,3175 | 0,2592 | 1,9313
K" 0,0307 ] 0,0739 | 0,0174 | 0,0072 | 0,0169 | 0,0299 | 0,0138 | 0,0299
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Ca*? 0,3838 | 1,8015 | 0,1223 | 0,2036 | 0,3468 | 0,2884 | 0,2126 | 0,1961
Mg*? 0,2699 | 1,0961 | 0,0913 | 0,0839 | 0,1284 | 0,2518 | 0,0938 | 0,2962
SiO2 1,9173 | 2,0637 | 0,5392 | 0,3362 | 0,8521 | 1,5977 | 0,8654 | 0,3062
Cl 0,1377 | 0,4739 | 0,1416 | 0,1298 | 0,1760 | 0,1343 | 0,1946 | 2,4322
S04 0,1156 | 0,0516 | 0,0504 | 0,0175 | 0,0133 | 0,0412 | 0,0173 | 0,0750
NO 0,0079 | 0,0020 | 0,0108 | 0,0148 | 0,1051 | 0,0663 | 0,1116 | 0,0073
HCO3 0,9015 | 4,0648 | 0,1803 | 0,1311 | 0,3934 | 0,6392 | 0,3278 | 0,9670
ION (mEg/L) [P54 |P55 |[Ps6 |[P57 [P59 |EE RV PP

Na* 0,2584 | 0,2166 | 0,2636 | 0,2849 | 0,3545 | 51,9791 | 36,5376 | 0,0217
K* 0,0105 | 0,0189 | 0,0120 | 0,0151 | 0,0304 | 1,2277 | 0,8688 | 0,0051
Ca*? 0,0584 | 0,2755 | 0,2575 | 0,4466 | 0,3433 | 2,4467 | 1,7012 | 0,0170
Mg*2 0,0444 | 0,1292 | 0,1473 | 0,1720 | 0,2033 | 12,4830 | 8,2905 | 0,0049
SiO2 0,0932 | 1,2482 | 1,0285 | 0,9220 | 1,7442 | 0,1232 | 0,3595 | 0,0017
Cl 0,2048 | 0,0903 | 0,1822 | 0,1255 | 0,1066 | 60,4150 | 41,3475 | 0,0268
S04 0,0087 | 0,0129 | 0,0083 | 0,0160 | 0,1110 | 6,0069 | 4,1945 | 0,0044
NO 0,0020 | 0,0306 | 0,1863 | 0,1376 | 0,0139 | 0,0020 | 0,0020 | 0,0066
HCO'3 0,1475 | 0,4753 | 0,3442 | 0,5573 | 0,6720 | 0,6884 | 0,4753 | 0,0164

Anexo 3. Base de datos de las concentraciones de elementos menores y traza para cada muestra de

agua del acuifero Toro Bayo.

ION (mEg/L) | P01 P02 P06 P08 P10 P12 P13

Li 1,9,E-05 | 4,3,E-06 | 2,3,E-05 | 1,5,E-04 | 2,3,E-03 | 4,3,E-04 | 4,3,E-06
B 1,8,E-03 [ 1,7,E-03 | 1,4,E-03 | 5,6,E-03 | 4,8,E-02 | 3,8,E-02 | 1,6,E-03
Al 2,1,E-03 | 2,4,E-03 | 1,8,E-03 | 5,1,E-03 | 6,1,E-03 | 5,9,E-03 | 2,7,E-03
v 7.8,E-04 | 3,4,E-04 | 1,6,E-04 | 2,9,E-03 | 3,2,E-03 | 1,1,E-03 | 1,8,E-05
Fe 4,3,E-04 | 5,0,E-04 | 2,1,E-04 | 3,5,E-03 | 7,7,E-03 | 1,8,E-02 | 3,9,E-04
Mn 8,3,E-05 | 1,6,E-04 | 1,3,E-04 | 1,8,E-04 | 1,0,E-02 | 1,1,E-03 | 6,2,E-04
Cu 1,0,E-04 | 6,9,E-05 | 4,5,E-03 | 1,1,E-04 | 2,9,E-03 | 1,3,E-04 | 2,9,E-02
Zn 1,2,E-03 | 2,3,E-03 | 1,7,E-03 | 7,7,E-04 | 3,9,E-03 | 1,7,E-03 | 4,8,E-04
As 3,9,E-05 | 8,4,E-06 | 6,8,E-06 | 1,2,E-04 | 5,7,E-04 | 4,9,E-05 | 1,2,E-06
Rb 2,9,E-05 | 1,7,E-05 | 2,7,E-05 | 5,9,E-06 | 8,5,E-05 | 2,6,E-05 | 1,6,E-05
Sr 1,1,E-03 | 1,5,E-03 | 1,7,E-03 | 1,4,E-03 | 2,6,E-02 | 2,1,E-03 | 1,5,E-03
Ba 5,7,E-05 | 2,0,E-04 | 5,4,E-05 | 5,9,E-05 | 1,1,E-03 | 1,0,E-04 | 2,1,E-05
ION (mEg/L) | P14 P15 P16 P17 P18 P19 P21

Li 8,4,E-05 | 4,3,E-05 | 7,2,E-05 | 4,0,E-04 | 8,1,E-05 | 2,0,E-05 | 2,6,E-05
B 1,1,E-03 | 1,6,E-03 | 1,6,E-03 | 3,9,E-02 | 4,0,E-03 | 1,5,E-03 | 1,1,E-03
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Al 5,0,E-03 | 1,6,E-03 | 1,3,E-03 | 2,4,E-02 | 1,9,E-03 | 1,1,E-03 | 3,8,E-03
v 1,8,E-05 | 1,4,E-03 | 8,6,E-04 | 2,2,E-02 | 8,9,E-04 | 4,1,E-04 | 5,3,E-05
Fe 6,8,E-04 | 6,8,E-04 | 1,8,E-04 | 4,0,E-02 | 6,8,E-04 | 2,1,E-04 | 8,2,E-04
Mn 5,2,E-04 | 3,8,E-04 | 1,1,E-05 | 4,3,E-04 | 2,4,E-05 | 1,1,E-05 | 6,5,E-05
Cu 1,5,E-02 | 2,3,E-05 | 4,6,E-04 | 3,8,E-04 | 1,3,E-04 | 1,6,E-02 | 3,0,E-05
Zn 3,9,E-03 | 5,3,E-04 | 3,8,E-04 | 7,3,E-03 | 2,8,E-03 | 3,5,E-03 | 1,2,E-03
As 1,2,E-06 | 3,5,E-05 | 3,7,E-05 | 2,2,E-03 | 3,8,E-05 | 1,7,E-05 | 4,8,E-06
RD 6,6,E-06 | 1,7,E-05 | 9,1,E-06 | 4,6,E-06 | 3,0,E-05 | 1,8,E-05 | 1,3,E-05
Sr 3,4,E-04 | 2,2,E-03 | 1,4,E-03 | 6,6,E-04 | 2,6,E-03 | 9,1,E-04 | 1,4,E-03
Ba 1,8,E-04 | 3,8,E-05 | 2,1,E-05 | 1,7,E-04 | 1,8,E-04 | 3,6,E-05 | 1,8,E-05
ION (mEg/L) | P22 P23 P25 P26 P27 P28 P29

Li 3,2,E-05 | 5,0,E-05 | 2,6,E-05 | 3,2,E-05 | 2,3,E-05 | 2,4,E-05 | 5,0,E-05
B 1,2,E-03 | 1,2,E-03 | 1,2,E-03 | 1,7,E-03 | 1,4,E-03 | 1,2,E-03 | 7,6,E-04
Al 2,3,E-03 | 3,0,E-03 | 1,7,E-03 | 2,1,E-03 | 1,3,E-03 | 5,0,E-03 | 1,5,E-03
V 3,3,E-04 | 1,8,E-05 | 3,5,E-04 | 7,6,E-04 | 6,5,E-05 | 6,5,E-05 | 1,8,E-05
Fe 6,8,E-04 | 5,4,E-04 | 4,7,E-04 | 5,4,E-04 | 4,7,E-04 | 8,6,E-04 | 1,8,E-03
Mn 3,3,E-05 | 7,9,E-05 | 2,1,E-05 | 2,1,E-05 | 1,7,E-05 | 1,0,E-04 | 1,4,E-04
Cu 7,4,E-05 | 1,5,E-04 | 2,6,E-03 | 3,6,E-05 | 4,1,E-04 | 4,0,E-05 | 3,1,E-06
Zn 2,6,E-03 | 9,1,E-04 | 3,0,E-03 | 2,9,E-03 | 2,5,E-03 | 3,6,E-03 | 1,9,E-03
As 1,3,E-05 | 3,6,E-06 | 1,5,E-05 | 2,0,E-05 | 1,2,E-06 | 1,2,E-06 | 1,2,E-06
RD 2,9,E-05 | 9,1,E-06 | 2,6,E-05 | 1,6,E-05 | 1,2,E-05 | 1,3,E-05 | 1,4,E-05
Sr 1,3,E-03 | 1,2,E-04 | 1,1,E-03 | 1,4,E-03 | 7,8,E-04 | 6,9,E-04 | 4,6,E-04
Ba 8,6,E-05 | 9,6,E-05 | 1,1,E-04 | 6,3,E-05 | 4,5,E-05 | 1,1,E-04 | 1,0,E-04
ION (mEg/L) | P30 P34 P35 P36 P37 P40 P41

Li 1,1,E-04 | 1,3,E-04 | 4,3,E-05 | 1,1,E-04 | 2,0,E-04 | 4,1,E-04 | 1,5,E-04
B 2,2,E-03 [ 2,1,E-03 | 1,5,E-03 | 1,9,E-03 | 1,5,E-03 | 9,6,E-04 | 1,2,E-03
Al 8,5,E-03 | 1,4,E-03 | 2,7,E-03 | 1,7,E-03 | 1,4,E-03 | 2,3,E-03 | 3,1,E-03
v 1,8,E-05 | 1,8,E-03 | 1,7,E-04 | 1,4,E-03 | 1,7,E-03 | 1,8,E-05 | 1,8,E-05
Fe 4,3,E-04 | 2,1,E-04 | 2,9,E-02 | 1,1,E-03 | 3,9,E-04 | 4,7,E-04 | 5,0,E-04
Mn 6,2,E-04 | 6,2,E-05 | 1,0,E-03 | 7,0,E-05 | 8,7,E-03 | 3,4,E-04 | 1,4,E-03
Cu 4,7,E-05 | 3,1,E-06 | 5,2,E-05 | 5,6,E-05 | 9,5,E-05 | 1,1,E-04 | 5,9,E-05
Zn 2,4,E-03 | 1,4,E-03 | 1,3,E-03 | 3,0,E-03 | 7,9,E-04 | 2,2,E-03 | 2,5,E-03
As 1,2,E-06 | 7,0,E-05 | 4,8,E-06 | 5,7,E-05 | 5,7,E-05 | 1,3,E-05 | 1,2,E-06
RD 8,5,E-05 | 1,1,E-05 | 1,5,E-05 | 1,3,E-05 | 2,4,E-05 | 2,1,E-05 | 1,1,E-05
Sr 1,5,E-03 | 1,3,E-03 | 1,7,E-03 | 1,3,E-03 | 4,4,E-03 | 3,2,E-04 | 2,4,E-04
Ba 2,6,E-04 | 1,7,E-05 | 2,2,E-05 | 5,5,E-05 | 4,2,E-05 | 3,1,E-04 | 1,4,E-04
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ION (mEg/L) | P50 P51 P52 P53 P54 P55 P56

Li 4,3,E-06 | 5,5,E-05 | 4,3,E-06 | 8,6,E-06 | 8,5,E-05 | 4,3,E-06 | 4,3,E-06
B 1,5,E-03 | 1,7,E-03 | 1,6,E-03 | 2,4,E-03 | 1,1,E-03 | 1,6,E-03 | 1,3,E-03
Al 5,2,E-03 | 2,4,E-03 | 2,5,E-03 | 2,1,E-03 | 2,1,E-03 | 2,2,E-03 | 1,7,E-03
v 3,5,E-05 | 7,7,E-04 | 1,8,E-05 | 1,2,E-03 | 1,8,E-05 | 8,3,E-04 | 1,7,E-04
Fe 9,3,E-04 | 5,0,E-04 | 2,0,E-03 | 5,2,E-03 | 4,3,E-03 | 6,8,E-04 | 3,2,E-04
Mn 5,1,E-05 | 7,5,E-05 | 7,0,E-04 | 4,4,E-04 | 7,5,E-04 | 5,2,E-05 | 1,5,E-05
Cu 3,4,E-05 | 4,1,E-04 | 6,1,E-05 | 4,3,E-05 | 3,1,E-06 | 2,5,E-05 | 9,1,E-04
Zn 1,7,E-03 | 7,0,E-03 | 8,9,E-04 | 1,7,E-03 | 4,0,E-03 | 5,8,E-04 | 3,8,E-03
As 1,2,E-06 | 3,3,E-05 | 1,2,E-06 | 6,2,E-05 | 1,2,E-06 | 4,1,E-05 | 1,2,E-06
Rb 1,6,E-05 | 2,4,E-05 | 1,4,E-05 | 1,2,E-05 | 5,1,E-06 | 2,0,E-05 | 1,2,E-05
Sr 1,5,E-03 | 1,2,E-03 | 1,4,E-03 | 1,0,E-03 | 3,2,E-04 | 8,8,E-04 | 1,2,E-03
Ba 1,4,E-04 | 3,0,E-05 | 2,9,E-05 | 2,2,E-04 | 1,1,E-03 | 3,0,E-05 | 5,8,E-05
ION (mEg/L) | P57 P59 EE RV PP P57 P59

Li 4,3,E-06 | 9,1,E-05 | 2,2,E-04 | 2,2,E-04 | 8,4,E-05 | 4,3,E-06 | 9,1,E-05
B 1,0,E-03 | 1,9,E-03 | 1,3,E-01 | 9,5,E-02 | 9,7,E-03 | 1,0,E-03 | 1,9,E-03
Al 9,8,E-03 | 3,2,E-03 | 5,6,E-04 | 5,6,E-04 | 6,9,E-04 | 9,8,E-03 | 3,2,E-03
v 1,2,E-04 | 6,6,E-04 | 1,9,E-03 | 8,8,E-04 | 1,8,E-05 | 1,2,E-04 | 6,6,E-04
Fe 2,5,E-03 | 4,0,E-03 | 1,2,E-02 | 1,0,E-02 | 1,2,E-04 | 2,5,E-03 | 4,0,E-03
Mn 5,8,E-05 | 1,8,E-03 | 2,5,E-03 | 6,3,E-04 | 2,0,E-05 | 5,8,E-05 | 1,8,E-03
Cu 3,5,E-05 | 5,5,E-05 | 1,6,E-04 | 1,6,E-04 | 2,3,E-05 | 3,5,E-05 | 5,5,E-05
Zn 3,2,E-03 | 4,4,E-03 | 5,4,E-04 | 5,4,E-04 | 5,2,E-04 | 3,2,E-03 | 4,4,E-03
As 1,2,E-06 | 5,0,E-05 | 6,0,E-05 | 6,0,E-05 | 1,2,E-06 | 1,2,E-06 | 5,0,E-05
Rb 2,0,E-05 | 1,7,E-05 | 1,8,E-04 | 1,3,E-04 | 5,0,E-06 | 2,0,E-05 | 1,7,E-05
Sr 1,1,E-03 | 1,1,E-03 | 2,1,E-02 | 1,5,E-02 | 1,2,E-05 | 1,1,E-03 | 1,1,E-03
Ba 1,0,E-04 | 7,6,E-05 | 2,4,E-04 | 1,7,E-04 | 7,4,E-06 | 1,0,E-04 | 7,6,E-05
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Anexo 4. Base de datos con los contenidos isotopicos de 680 y §2H para las muestras del acuifero

Toro Bayo junto con sus respectivas desviaciones estandar (stdev) que representan la incertidumbre

analitica en la medicién.

MUESTRAS A’H stdev A0 stdev
EE 425 0,4 -6,0 0,1
RV -49,8 0,2 -6,9 0,0
P01 -38,6 0,3 -5,8 0,0
P02 -40,0 0,3 -6,2 0,1
P06 -38,3 0,5 -5,9 0,1
P08 -39,9 0,2 -6,3 0,1
P10 -37.4 0,3 -6,1 0,1
P12 -39,8 0,3 -6,4 0,1
P13 -37,0 0,4 -6,0 0,2
P15 -38,6 0,2 -6,5 0,0
P16 -38,9 0,2 -6,3 0,1
P17 -39,1 0,0 -6,1 0,0
P18 -37,2 0,3 -5,7 0,1
P19 -38,2 0,5 -5,9 0,1
P19 -38,2 0,2 -6,0 0,1
P21 -36,0 0,2 -5,4 0,0
P22 -37,6 0,2 -5,8 0,1
P23 -39,8 0,2 -6,3 0,0
P25 -38,4 0,2 -6,1 0,0
P26 -39,5 0,2 -5,9 0,1
P27 -38,9 0,3 -6,2 0,1
P28 -37,6 0,2 -6,0 0,0
P29 -37,2 0,3 -5,9 0,0
P30 -36,5 0,4 -5,9 0,0
P34 -40,2 0,2 -6,4 0,1
P35 -38,5 0,2 -6,1 0,1
P36 -39,9 0,2 -6,4 0,1
P37 -37,6 0,2 -6,0 0,1
P40 -39,5 0,3 -6,4 0,0
P41 -38,0 0,1 -6,2 0,0
P50 -35,8 0,2 -5,4 0,1
P51 -40,1 0,3 -6,0 0,1
P52 -37,8 0,2 -5,7 0,1
P53 -39,3 0,3 -6,4 0,1
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P54 -38,4 0,1 -6,2 0,1
P55 -39,2 0,2 -6,2 0,1
P56 -37,6 0,4 -5,8 0,1
P57 -36,1 0,1 -5,6 0,1
P59 -38,4 0,2 -6,1 0,1
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Anexo 5. Resultados del calculo del porcentaje de mezcla agua dulce — agua salada (fsea). fsea
(AM) indica que la concentracion de agua salada (sw) corresponde al agua de mar estandar (20093
mg/l), fsea (EE) indica que la concentracion de agua salada (sw) corresponde a la muestra del estero
Estancilla. En ambos casos la concentracion de agua salada dulce corresponde al pozo 55 (muestra
P55).

MUESTRA | Cloruro fsea AM fsea EE
(mg/l)
PO1 6,1 0,01 0,14
P02 57 0,01 0,12
P06 6,78 0,02 0,17
P08 29,64 0,13 1,24
P10 1050,11 521 48,96
P12 189,21 0,93 8,70
P13 4,93 0,01 0,08
P14 11,93 0,04 0,41
P15 9,02 0,03 0,27
P16 7,32 0,02 0,19
P17 174,71 0,85 8,02
P18 11,46 0,04 0,39
P19 4,05 0,00 0,04
P21 6,11 0,01 0,14
P22 5,35 0,01 0,10
P23 3,3 0,00 0,00
P25 51 0,01 0,09
P26 6,14 0,01 0,14
P27 4,17 0,00 0,05
P28 4,22 0,01 0,05
P29 5,68 0,01 0,12
P30 9,76 0,03 0,31
P34 7,54 0,02 0,20
P35 19,84 0,08 0,78
P36 4,88 0,01 0,08
P37 16,8 0,07 0,64
P40 5,02 0,01 0,09
P41 4,6 0,01 0,07
P50 6,24 0,02 0,14
P51 4,76 0,01 0,07
P52 6,9 0,02 0,17
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P53 86,22 0,41 3,88
P54 7,26 0,02 0,19
P55 3,2 0,00 0,00
P56 6,46 0,02 0,15
P57 4,45 0,01 0,06
P59 3,78 0,00 0,03
EE 2141,71 10,64 100,00
RV 1465,77 7,28 68,39
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Anexo 6. Distribucion espacial de los resultados del porcentaje de mezcla de agua dulce — salada

(fsea AM) con respecto a la concentracion de Cl en la cuenca de Toro Bayo.
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Anexo 7. Distribucion espacial de las 4 asociaciones o “clusters” (C1, C2, C3 y C4) en la cuenca

de Toro Bayo.
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Anexo 8. Gréaficos bivariados de las concentraciones del ClI-en comparacion con los iones mayores
(Ca*? (a), Mg*? (b), K* (c), SO42 (d), SiO2(e), HCO3(f)) y elementos menores y traza (Fe (g), Li
(h), Al (i), Rb (j), Mn (k), As (1), V (m), Ba(n)) para cada asociacion, contrastadas con la linea de

mezcla.
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Anexo 9. Relacion entre las especies ionicas en funcién de las reacciones quimicas de hidrolisis de
mineralogia como plagioclasas, micas y minerales méaficos, que define la relacion estequiométrica

entre los iones considerados.
Albita:

2NaAlSiz0g + 9H20 + 2H,CO3 <+« Al3Si>0Os5(0OH)4 + 2Na™ + 2HCO3™ + 4H4SiO4
Plagioclasa intermedia:

(Nao,szcao,ls)A|1,185i2,8208+ 1.18CO,+ 1.77TH,0O <> 0.82Na* + 0.18Ca*? + 1.18HCO;s +
0.59A1,Si,05(0H)4 + 1.64Si0;

Anfiboles:
CaxMgsSigO22 + 14C0O2 + 22H,0 <> 2Ca* + 5Mg+2 + 14HCO3 + 8H4SiO4
Piroxenos:

CaMgoFeosSiz0s + 3.4C0, + 2.3H,0 4> Ca*? +0.7Mg*2 + 25i0; + 3.4HCO5 + 0.3H* +
0.3Fe(OH)s

Biotita:

2K(Mg2Fe)(AlSiz)O10(OH)2 + 5H2CO3 + 7H.CO3 + 7H20 < AlLSioO5(0OH)4 + 2K* + 4Mg2+ +
2Fe(OH)s + 4H4SiO; + 5HCOs.

Muscovita:

KAI(AISiz010)(F,OH), + 6H* + 6H20 <> 2K* + 4AI%* + 6Si(OH)4 + 2F + 20H"
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Anexo 10. Mapa de puntos ponderados de las concentraciones de NOs™ en la cuenca de Toro Bayo.

Las areas con mayor infraestructura habitacional concentran los valores mas altos de nitrato.
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Anexo 11. Gréficos bivariados de las concentraciones NOs y SO4? para cada asociacion. Se

observa que no existe una fuerte correlacion entre estas dos especies quimicas que indiquen un

proceso hidrogeoquimico Gnico y comdn.
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Anexo 12. Gréficos bivariados de las concentraciones B y Sr para cada asociacion.
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Anexo 13. Graficos bivariados de las concentraciones del Cl"en comparacion con los valores de

d’Li y 6B de cada asociacion.
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Anexo 14. Gréfico bivariado de las concentraciones del ion Lien comparacion con los valores de

d’Li de cada asociacion.
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Anexo 15. Gréaficos bivariados de los valores de 5B y 8Sr/®®Sr de cada asociacion.
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