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RESUMEN

La cuenca hidrologica El Carrizal se ubica al suroeste del estado de Baja California Sur,
Meéxico. El distrito minero El Triunfo-San Antonio, donde se localizan jales mineros
con altas concentraciones de elementos potencialmente toxicos (EPT), se encuentra
en la parte alta de la cuenca. El crecimiento demografico en la ciudad de La Paz ha
ejercido presion para la transferencia de agua de esta cuenca, por lo que el objetivo
de este trabajo fue caracterizar la composicion hidrogeoquimica del agua subterranea
y evaluar su calidad para consumo humano. En 2015, durante las épocas de estiaje
(abril-mayo) y lluvias (noviembre-diciembre), se muestrearon 19 pozos de la cuenca
El Carrizal y 11 pozos de las cuencas La Paz, La Matanza y Santa Inés-La Muela. Los
parametros fisicos y quimicos fueron medidos in situ y los iones mayores (Na*, K*, Ca®’,
Mg*", CI7, SO4>~, HCO;” y NO3") y EPT (As y Cd) se determinaron en el laboratorio.
Se encontrd que los tipos de agua estan asociados principalmente a la litologia de la
zona en la parte alta de la cuenca El Carrizal, y que el tipo de agua que predomina es
bicarbonatada calcica (Ca’>"*-HCO;3"). En el 4rea de estudio el 67 % de los pozos en
época de estiaje rebasaron el limite de la concentracion de As (10 pg/L). Es necesario
establecer un monitoreo continuo de estos pozos de agua subterranea para apoyar los
programas de abasto a la poblacion.
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ABSTRACT

The El Carrizal hydrological basin is located in the southwest zone of the state of
Baja California Sur, Mexico. The El Triunfo-San Antonio mining district, where mine
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tailings are located with high concentrations of potentially toxic elements (PTEs), is
located in the higher part of the basin. The demographic growth of the city of La Paz
has pushed to transfer water from this basin, so the aim of this work was to characterize
the hydrogeochemical composition of groundwater and to evaluate the water quality for
human consumption. In the year 2015, 19 wells in the El Carrizal basin and 11 wells
in the basins of La Paz, La Matanza and Santa Inés-La Muela were sampled during
the dry (April-May) and rainy (November-December) seasons. The phgsicochemical
parameters were measured in situ, the major ions (Na*, K¥, Ca?", Mg*", CI", SO4*",
HCOj3 and NO3") and PTEs (As, Cd) were determined in the laboratory. The results
indicated that the types of water are mainly associated with the lithology of the area
in the upper part of the El Carrizal basin, and that the type of water that predominates
contains Ca>" and HCO; . In the study area, 67 % of the wells in the dry season exceeded
the concentration limit of As (10 pg/L). A continuous monitoring of these groundwater

wells is necessary to support the supply programs for the population.

INTRODUCCION

En la parte alta de la cuenca hidrologica El Ca-
rrizal, dada la actividad minera realizada en ella,
es posible encontrar interesantes alteraciones en la
composicion quimica del sistema hidrologico. La ac-
tividad minera es una fuente importante de elementos
potencialmente toxicos (EPT) como metales (Cd,
Hg, Pb, Zn) y metaloides (As, Sb) al medio ambien-
te, debido a la inadecuada disposicion final de los
residuos toxicos (Navarro et al. 2008, Zhuang et al.
2009, Armienta et al. 2012, Li et al. 2015, Sobrino-
Figueroa et al. 2015). Trabajos realizados en zonas
mineras, reportan que el agua subterranea esta siendo
contaminada por este tipo de residuos (Carrillo et
al. 2000, Razo et al. 2004, Lim et al. 2008, Navarro
et al. 2008, Liu et al. 2010). La contaminacién de
estas aguas es un tema de gran interés, pues se ha
demostrado que la bioacumulacion de los elementos
mencionados en humanos puede ocasionar diferentes
enfermedades tales como el cancer (Jarup 2003, del
Razo et al. 2011, Cai et al. 2015, Obiri et al. 2016).

En el suroeste de Baja California Sur, la mineria
tuvo sus inicios histdricos a mediados del siglo X VIII
(1748) y permaneci6 200 afios en el proceso de
extraccion de oro. Se expusieron aproximadamente
800000 t de residuos mineros a la intemperie, los
cuales se calcula que contienen aproximadamente
600 t de arsenolita (As203) (Carrillo-Chavez et al.
2000). Romero (2011) reporta un valor maximo de
412 mg/kg de As en sedimentos cercanos a los resi-
duos mineros, valor que es 54 veces superior al nivel
de fondo local de 7.9 mg/kg (Marmolejo-Rodriguez
etal. 2011). Estudios de la calidad de agua en pozos
de la cuenca de San Juan de Los Planes muestran
concentraciones de As de hasta 2270 pg/L (CONA-
GUA 2003), valores que de acuerdo a la Organizacion

Mundial de la Salud (OMS) se encuentran muy por
arriba del limite maximo permisible (LMP) de 10
ug/L (WHO 2011). En pozos de agua del poblado El
Triunfo, ubicado en la parte alta de la cuenca en es-
tudio, se han reportado concentraciones de hasta 410
ug/L de As (Carrillo 1996). Estudios en bioensayos
con los organismos D. magna y S. capricornutum
(Sobrino-Figueroa et al. 2015) expuestos a sedimen-
tos de la cuenca El Carrizal con presencia de As, Cd,
Pb y Zn, reportan hasta 70 % de mortalidad de estos
organismos, lo que representa un riesgo para la biota.
Estudios recientes de As en muestras de orina de po-
bladores de la region reportan concentraciones de As
total con un valor maximo de 399 ug/L (Colin-Torres
etal. 2014). Es decir, el 33 % de la poblacion evalua-
da se encuentra en riesgo de salud, ya que presenta
valores mayores al indice biologico de exposicion,
que en el caso del As es de 35 pg/L (ACGIH 2010),
lo cual muestra la necesidad de realizar una correcta
evaluacion e identificacion de las fuentes de EPT en
el agua subterranea para consumo humano.

La movilidad y disponibilidad del As en el
agua subterranea depende de varios factores, entre
ellos caracteristicas fisicoquimicas tales como pH,
potencial redox (Eh) y oxigeno disuelto (Andrade
y Stigter 2013). Estos factores influyen en la solu-
bilidad y disolucion del As, procesos que requieren
condiciones de oxidacién o reduccion moderadas
o altas promovidas por la presencia de oxigeno
atmosférico u otro oxidante (Mejia-Zamudio et al.
2009). En zonas semiaridas se ha encontrado que las
variaciones de las concentraciones de As se deben a
los procesos de evaporacion y evapotranspiracion
(Welch et al. 2000). La presencia de As, Cd, Cuy Zn,
provenientes de jales mineros en aguas subterraneas
se ha vinculado con el drenaje acido de minas, que
es uno de los mayores peligros ambientales genera-
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dos por la industria minera. Este proceso se debe a
la oxidacion de minerales de sulfuros expuestos a
condiciones de intemperismo, dando como resultado
una baja calidad de los efluentes. Las aguas que han
sido afectadas por este proceso son caracterizadas
por pH acidos y un aumento en las concentraciones
de sulfatos (Razo et al. 2004).

El objetivo de este trabajo fue realizar la caracte-
rizacion hidrogeoquimica del agua subterranea para
evaluar su calidad para consumo humano, asi como
identificar los principales procesos que se llevan a
cabo en la cuenca hidroldgica El Carrizal y la rela-
cion con los residuos mineros existentes en el distrito
minero El Triunfo-San Antonio.

Simbologia

Localidad
B El Triunfo

B El Rosario
m Valle Perdido
® Pozos
— Red hidrografica

Estructuras
Tipo

23.800000

= Falla lateral (Sinistral)
= Falla lateral inferida (Sinistral)
r— Falla normal

- == =? Falla normal inferida

% Mineria

Océano
Pacifico

23.600000

MATERIAL Y METODOS

Area de estudio

Se localiza en la porcion suroeste del estado de Baja
California Sur, aproximadamente a 80 km al sur de la
ciudad de La Paz. Esta delimitada por un poligono con
coordenadas 23.50°-23.24° N y 109.94°-110.30° O
donde se encuentran los antiguos pueblos mineros
El Triunfo, El Rosario y Valle Perdido (Fig. 1).
El acceso se realiza por la carretera federal No. 1
(Cabo San Lucas-La Paz) y la carretera estatal No.19
via el pueblo magico Todos Santos, de las cuales
parten numerosos ramales que comunican a diversas
rancherias y comunidades de la region (SGM 2002).

—110.200000

23.800000

23.600000

—110.200000

Fig. 1. Localizacion de los pozos de muestreo de agua subterranea en el area de estudio y mineria reportada por el SGM
(2002) y Magdaleno (2014). EC: cuenca hidrolégica El Carrizal, LP: cuenca hidrologica La Paz.
LM: cuenca hidrologica La Matanza, SIM: cuenca hidrolégica Santa Inés-La Muela
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Geologia

El area de estudio forma parte de la porcion no-
reste de la sierra La Victoria y del flanco oriental del
valle La Paz-El Carrizal. La topografia de la zona
estd compuesta por sierras y valles alargados, con
una elevacion maxima de 2164 msnm, que corres-
ponde al Pico de Santiago (SGM 2002). La columna
estratigrafica esta representada por diversas litologias
que van del mesozoico (jurasico) al Cenozoico (cua-
ternario). La zona serrana estd compuesta por rocas
igneas intrusivas (dioritas, granito, granodioritas)
y metamorficas (Fig. 2). En los valles se presentan
principalmente rocas sedimentarias (areniscas y
conglomerados). Las rocas graniticas son la unidad

Simbologia
Localidad

B E! Rosario
B El Triunfo
B Valle Perdido

—-— Red hidrografica

Acuiferos

El Carrizal

23.800000

Litologia

[ Aluvion

|1 Areniscas-Conglomerados
|| Conglomerados

[ igneo intrusivo porfidos
[ igneo intrusivo granitico
I Rocas Metamérficas

Direccion de flujo

«

Tipos de agua
@ 46 % Calcio+Bicarbonatos
@ 17 % Calcio+Cloruros
@ 17 % Sodio+Bicarbonatos
@ 13 % Sodio+Cloruros
@ 7 % Calcio+Sulfatos

23.600000

mas extendida en la zona, compuesta de cuarzo, pla-
gioclasa, biotita, moscovita y hornblenda de grano
mediano-fino, con venas de aproximadamente 2 m
de ancho. Las fracturas estan rellenas con minerales
de sulfuros (pirita, calcopirita y arsenopirita) que
se alteran por oxidacién (INEGI 1984, SGM 2000,
Ramos-Velazquez 2011). Estas caracteristicas son
importantes en la formacion y presencia de los
yacimientos minerales y zonas mineralizadas de El
Triunfo, San Antonio, Valle Perdido, Juan Marquez,
Todos Santos-El Pescadero y San Juan de los Planes.
En la parte alta de la cuenca El Carrizal se encuentran
las minas abandonadas de La Soledad, San Pedro y
San Pablo, Tiro 96 y El Ocote, Olmos, Hormiguero,

—110.200000
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-110.200000

Fig. 2. Litologia, direccion de flujo y diferentes tipos de agua subterranea en el area de estudio. EC: cuenca hidrologica
El Carrizal, LP: cuenca hidrolégica La Paz, LM: cuenca hidrologica La Matanza, SIM: cuenca hidrologica Santa

Inés-La Muela
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Mendocena y Rosa Blanca (Fig. 1). Los yacimientos
minerales estan asociados a las zonas con deforma-
cion ductil en rocas granodioriticas del cretacico
inferior. Los jales mineros en la regién presentan
oxidos, arsenopirita, galena y esfalerita con valores
de 5.6 % de Pb, de 0.2-4.5 % de Zn y 0.8-2.5 % de
As (SGM 2002).

Clima

El andlisis de las condiciones climaticas de la
region incluye la informacién de 35 estaciones
climatologicas ubicadas dentro del poligono que
limita el acuifero de El Carrizal, con un registro
de 47 afios que comprende el periodo 1961-2007.
El clima de la region es seco y desértico, con dos
periodos de lluvias al afio (verano e invierno). La
precipitacion promedio anual es de 231 mm/afio y se
presenta principalmente en verano. La temperatura
media anual varia de 18.4 a 23.1 °C. Los valores
mas altos se registran en agosto con un promedio de
30.5 °C y los minimos en enero con un promedio
de 12.5 °C (CONAGUA 2015a, b, c, d).

Hidrografia

Est4 conformada por una red de drenaje densa 'y de
caracter intermitente, con un modelo predominante
de semidendritico a dendritico en las porciones altas
y paralelo dicotémico en las partes bajas. La cuenca
El Carrizal tiene una superficie de 607 km?*. En el
area de estudio, esta cuenca colinda al norte con la
cuenca La Paz, con una superficie de 1417 km?; al
este con la cuenca San Juan de Los Planes (SJLP),
con una superficie de 1083 km?; al sur con las cuencas
Santa Inés-La Muela, con una superficie de 490 km?,
y La Matanza con una superficie 281 km?”. Las es-
correntias de las cuencas El Carrizal, Santa Inés-La
Muela y La Matanza drenan al Océano Pacifico.
Las cuencas de SJLP y La Paz drenan al Golfo de
California (CONAGUA 2015a, b, c, d).

Hidrologia

En las cuencas El Carrizal, La Matanza y Santa
Inés-La Muela los acuiferos estan en rocas (parte
alta), sedimentos aluviales, conglomerados y de-
positos piroclasticos con granulometria de gravas a
arcillas con espesores entre 10 y 250 m (Fig. 2). Los
acuiferos se consideran de tipo libre con presencia
de lentes irregulares de materiales arcillosos que
generan diversas unidades hidroestratigraficas con
condiciones de semiconfinamiento. El acuifero El
Carrizal esta catalogado como de poca capacidad de
almacenamiento (Ss): 0.0-0.1, con una transmisivi-
dad hidraulica de 14.3 x 10— 2.0 m?/s. En la zona

el balance de los niveles freaticos se localiza por
debajo de los 30 m de profundidad y no se presenta
evapotranspiracion real (ETR), por lo tanto es igual
a 0 (CONAGUA 2015a, b, ¢, d). Sin embargo, hay
pozos con menor profundidad en la zona serrana.

Muestreo

Se recolectaron muestras de 30 pozos durante
2015 en las cuencas hidrolégicas El Carrizal (19
pozos), La Matanza (cinco pozos), La Paz (cuatro
pozos) y Santa Inés-La Muela (dos pozos) (Fig. 1).
Los pardmetros de pH, temperatura, conductividad
eléctrica, potencial redox y oxigeno disuelto se mi-
dieron in situ con un equipo multiparamétrico Hanna
HI9828. Los muestreos se realizaron durante la época
de estiaje y en la época de lluvias. La metodologia
usada para la recoleccion de muestras se ajusto a la
NOM-114-SSA1-1993 (SSA 1993). Las muestras
se extrajeron de forma manual con un muestreador
de agua o con ayuda de bombas de extraccion de los
pozos. El agua se dejo fluir durante 5 min antes de
recolectar la muestra. Las muestras se filtraron in
situ con membranas de policarbonato de 0.45 pm 'y
la muestra para analisis de cationes fue acidificada
con HNO3 (pH < 2), de acuerdo con el estandar de la
American Public Health Association (APHA 1992).
La muestra correspondiente al analisis de aniones
no se acidificd. Las muestras se almacenaron en
recipientes de polietileno de alta densidad y se man-
tuvieron a una temperatura de 4 °C hasta su analisis.
Antes de recolectar la muestra se realiz6 la medicion
del nivel piezométrico en los pozos mediante una
sonda eléctrica.

Analisis fisicos y quimicos, de iones mayores y de
elementos potencialmente téxicos

Los valores de temperatura, pH, conductividad
eléctrica, alcalinidad, cloruros, nitratos y sulfatos se
analizaron de acuerdo con el método propuesto por
la APHA (1992). Las determinaciones de cationes
y EPT se realizaron de acuerdo con el método EPA
200.7, “Trace elements in water, solids, and biosolids
by inductively coupled plasma-atomic emission spec-
trometry” (EPA 2001). El analisis se realizé mediante
espectrofotometria de emision Optica con plasma
acoplado inductivamente con un equipo (Thermo
iCAP 6500 Duo) en el Laboratorio de Geoquimica
de Aguas del Centro de Geociencias Aplicadas del
Campus Juriquilla de la UNAM. La medicion se
realizé6 mediante un patron interno de itrio (1 ppm).
Las curvas de calibracion se realizaron a partir de
una solucion estandar multielemental (Inorganic
Ventures). Los coeficientes de correlacion fueron
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mayores a 0.9990 con un porcentaje de recuperacion
del 100 + 10 %. La exactitud del equipo se obtuvo
con un material de referencia estandar 1643e (NIST).
Para los EPT que se analizan en el presente trabajo
se obtuvo un porcentaje de recuperacion de 110 %
para As 'y de 65 % para Cd.

Analisis de resultados

Se presentan los valores minimo, maximo y
promedio, asi como la desviacion estandar de los
parametros fisicos y quimicos (pH, temperatura,
conductividad eléctrica, Eh, oxigeno disuelto), de
las concentraciones de iones mayores y de EPT (As
y Cd) representativos para las épocas de estiaje y
lluvias (Cuadro I). Los datos de valor promedio y
desviacion estandar también se muestran de forma
gréfica en las figuras 3 y 4. Para la discusion de los
resultados se consideraron los LMP establecidos
por la NOM-127-SSA1-1994 (SSA 1994) y la Or-
ganizacion Mundial de la Salud (WHO 2011), las
cuales seran referidas en este trabajo como NOM-127
(SSA 1994) y WHO (2011), respectivamente. La
clasificacion del tipo de agua para los pozos se llevo
a cabo graficando los datos de los iones mayores en
el diagrama de Piper propuesto por Singhal y Gupta
(1999). Se presenta un mapa que muestra la ubicacion
de los pozos, tipo de agua, litologia, delimitacion de
acuiferos (CONAGUA 2015a, b, ¢, d) y direccion
de flujo obtenido a partir de los datos piezométricos
medidos in situ (Fig. 2). Para el calculo del indice
de saturacion (IS) se uso el programa de computo
PHREEQC version 3 (USGS 2014), el cual fue ali-
mentado con los datos obtenidos de los pardmetros
fisicoquimicos, iones mayores, As, Cd y Fe.

RESULTADOS

Parametros fisicos y quimicos en épocas de estiaje
y lluvias

La calidad del agua subterranea puede degradarse
como resultado de procesos naturales o actividades
antropicas. Su calidad para beber es regulada por las
organizaciones nacionales e internacionales mencio-
nadas anteriormente. Los pozos analizados en este
estudio muestran que los parametros de pH, tempera-
tura, potencial de oxidacion-reduccion “redox” (Eh) y
oxigeno disuelto tienen mayor variacion en época de
estiaje, a diferencia de la conductividad eléctrica, que
presenta mayor variacion en época de lluvias (Fig. 3).
En todos los pozos, las muestras representativas de
las épocas de estiaje y lluvias presentan un rango
de pH entre 6.83 y 8.24, valores que se encuentran

dentro de los LMP de 6.5-8.5 (NOM-127 [SSA 1994]
y WHO [2011]).

Los pozos que presentaron los valores con menor
pH fueron EC2 (estiaje, 6.90) y EC7 (estiaje, 6.83).
Estos pozos se ubican en antiguos pueblos mineros
(El Triunfo y Valle Perdido). La temperatura del
agua subterrdnea en época de estiaje varia de 24.1
a 30.45 °C (EC3 y EC28) y en época de lluvias de
22.66 a29.30 °C (EC4 y LM17). El potencial redox
(Eh) presentd valores de 51.0 mV (EC2) a 145.7 mV
(EC23). El oxigeno disuelto en la época de estiaje
presentd valores minimos de 0.22 mg/L (pozo EC24)
a 12.34 m de profundidad y méaximos de 12.69 mg/L
(pozo EC28) a 3.50 m de profundidad. En la época
de lluvias los valores minimos fueron de 1.28 mg/L
(pozo EC2, El Triunfo) a 4.52 m de profundidad y
maximos de 11.75 mg/L (pozo LP12), cuya profun-
didad no esta reportada. La conductividad eléctrica
(CE) que se registr6 en los pozos fue de 0.45 mS/cm
(LP21) a 3.39 mS/cm (LM20), donde el valor limite
es de 1.40 mS/cm (WHO 2011). En la cuenca EC,
seis de 19 pozos (32 %) rebasaron el limite de CE
con un maximo de 3.10 mS/cm, mientras que en la
cuenca LM, uno de cinco pozos rebaso el limite con
un maximo de 3.39 mS/cm.

Iones mayores en épocas de estiaje y lluvias

Las concentraciones de K en los pozos varian de
2.28 a 20.98 mg/L, con excepcion del pozo LM20
(111.90 mg/L). En la mayoria de los pozos las con-
centraciones de K* son ligeramente mayores en época
de estiaje, y se encuentran seis pozos en la cuenca
EC con valores menores.

Las concentraciones de Na' varian de 40.02
a 370.20 mg/L. En la mayoria de los pozos, las
concentraciones de Na' en la época de estiaje son
menores que en la época de lluvias, y hay seis pozos
con valores mayores: SIM25 (200.50 mg/L), EC2
(213.90 mg/L) y LM20 (370.20 mg/L), los cuales
rebasan el LMP de 200 mg/L (NOM-127 [SSA 1994],
WHO [2011]).

Las concentraciones de Ca®" varian de 47.15 a
209.80 mg/L con excepcion del pozo EC2 (363.50
mg/L). Las mayores variaciones de Ca®" entre épocas
de estiaje y lluvias se presentan en los pozos ECI,
EC2, EC13 y LM20.

Las concentraciones de Mg?* varian de 13.64 a
129.80 mg/L. En la mayoria de los pozos, las concen-
traciones de Mg”* son menores en época de estiaje
y mayores en época de lluvias (comportamiento
similar al Na") (Fig. 4), con excepcion de seis pozos
en la cuenca EC (parte alta: EC2, EC5, EC13, EC23,
EC24; parte baja: EC14).
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Las concentraciones de Cl en la cuenca EC
rebasan el LMP de 250 mg/L (NOM-127 [SSA
1994], WHO [2011]) en seis de 19 pozos, con una
concentracion maxima de 547.92 mg/L (EC28). En la
cuenca LM, dos de cinco pozos rebasan el LMP con
una concentracion maxima de 528.06 mg/L (LM20)
y en la cuenca SIM, un pozo rebasa el LMP (SIM26)
con una concentracion de 283.88 mg/L.

Lluvias

Fig. 3. Parametros fisicos y quimicos determina-
dos en 30 pozos de agua subterranea del
area de estudio. Se muestran barras con
nivel de confianza del 95 % considerando
el limite maximo permisible establecido
por la OMS (WHO 2011).

Las concentraciones de SO4>~ en la mayoria de
los pozos no rebasan el LMP de 400 mg/L (NOM-
127 [SSA 1994], WHO [2011]). Aquellos pozos que
rebasan el limite de la NOM-127 son LM20 (501.64
mg/L) y EC2 (852.73 mg/L); pero considerando el
LMP establecido por la OMS (WHO 2011), también
lo rebasan los pozos EC23 (279.02 mg/L), EC29
(292.49 mg/L) y SIM25 (295.90 mg/L) . Estos pozos
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Fig. 4. Iones mayores determinados en 30 pozos de agua subterranea del area de estudio. Se muestran
barras con nivel de confianza del 95 %, considerando el limite maximo permisible establecido
por la NOM-127 (SSA 1994) y la OMS (WHO 2011)

rebasan el LMP tanto en época de estiaje como de
lluvias, con excepcion de EC23 y SIM25, que sélo
lo rebasan en época de lluvias.

Las concentraciones de NO3™ para todos los
pozos estan por debajo del LMP de 50 mg/L esta-
blecido por la OMS (WHO 2011). Respecto de la
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NOM-127 (SSA 1994), los siguientes pozos rebasan
el limite de 10 mg/L: EC5 (10.09 mg/L), EC13 (17.73
mg/L), EC14 (10.84 mg/L), EC15 (15.01 mg/L),
LM20 (44.71 mg/L), EC23 (18.50 mg/L), SIM25
(10.64 mg/L) y EC28 (19.02 mg/L). En la cuenca
EC, el 64 % de los pozos presenta concentraciones
menores en estiaje y mayores en lluvias; en el resto
de los pozos de las cuencas aledanas, las concen-
traciones son menores durante el estiaje y mayores
en las lluvias, con excepcion de los pozos LM20 y
LP11. La mayor variacidén entre épocas se presenta
en el pozo LM20, seguido del pozo EC14.

La concentracion de HCOs™ en la parte alta de la
cuenca EC presentd valores de hasta 457.50 mg/L
(EC3), en la cuenca LM de hasta 362.00 mg/L
(LM19), y en la SIM de hasta 359.00 mg/L (SIM25).
Las concentraciones mas bajas de iones en el agua
subterranea se observan en los pozos que se ubican
en la cuenca LP (Fig. 1). Las concentraciones de
iones con mayor correlacion significativa con la
conductividad eléctrica fueron SO4>~ (r=0.515), K*
(r = 0.5186), Ca** (r = 0.5618), Na" (r = 0.571) y
Mg?* (r = 0.7434), con una p < 0.05 (Fig. 5).

Clasificacion del tipo de agua subterranea
Los iones predominantes en el area de estudio
como cationes fueron Ca en el 70 % de los pozos

y Na” en el 30 %; y como aniones, HCO3™ en el
63 % de los pozos, CI" en el 30 %y SO4> enel 7%
(Fig. 6). En la figura 2 se localizan los pozos con
los tipos de agua obtenidos por el diagrama de Pi-
per y la litologia. En el 46 % de los pozos el agua
es de tipo bicarbonatada célcica (Ca’>"™-HCO;3"). La
mayoria de los pozos estan ubicados en la parte alta
del acuifero El Carrizal, dos pozos en el acuifero
Cafiada Honda (Santa Inés-La Muela) y un pozo en
el acuifero La Matanza. La litologia predominante
en esta zona es de rocas igneas intrusivas graniticas.
En el 17 % de los pozos, pertenecientes a la parte
baja del acuifero El Carrizal, con presencia de rocas
areniscas y conglomerados, el agua es de tipo cloru-
rada célcica (Ca*"-CI"). En otro 17 % de los pozos el
agua es de tipo bicarbonatada sodica (Na*-HCO3");
estos pozos pertenecen a tres acuiferos: El Carrizal,
La Paz y La Matanza, cuya litologia es de areniscas
y conglomerados, aluvién y rocas igneas intrusivas
graniticas. En el 13 % de los pozos el agua es de tipo
clorurada sodica (Na*-Cl); estos pozos estan en dos
acuiferos, La Paz y La Matanza, que tienen diferentes
litologias: areniscas y conglomerados, metamorficas
y aluvion. En el 7 % de los pozos, ubicados en el acui-
fero El Carrizal con rocas metamorficas, areniscas y
conglomerados, el agua es de tipo sulfatada célcica
(Ca*"-S04%). La direccion del flujo (Fig. 2) muestra
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Fig. 5. Correlacion significativa (p < 0.05) y conductividad eléctrica (CE) vs. iones mayores en agua subterranea del

area de estudio
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Fig. 6. Diagrama de Piper para las épocas de estiaje (rojo) y lluvias (azul) en aguas

subterraneas del area de estudio

una tendencia de noreste a suroeste; en la parte alta
del acuifero El Carrizal se nota un mayor gradiente,
debido a una menor conductividad hidraulica en
comparacion con la parte baja del acuifero, donde
se observa un menor gradiente.

EPT (As y Cd) en épocas de estiaje y lluvias

De los 30 pozos, 10 tienen una concentracion de
As que no rebasa los LMP de 25 pg/L establecidos
por la NOM-127 (SSA 1994) ni de 10 pg/L deter-
minados por la OMS (WHO 2011), tanto en época
de estiaje como de lluvias: EC3, EC13, EC29, LP11,
LP21,LP22,LM18,LM19, LM20y SIM26 (Fig. 7).
La mayor concentracion de As se encontr6 en la
época de estiaje. Siete pozos rebasan los limites de
las instituciones reguladoras ya mencionadas en
época de estiaje: EC1 (26.0 pg/L), EC4 (34.0 pg/L),
EC7 (177.0 pg/L), EC10 (31.0 ng/L), LP12
(36.0 ng/L), EC24 (160.0 pg/L) y SIM25 (27.0 pg/L).
Las concentraciones mas altas de As se encuentran
en los pozos ubicados en la parte alta de la cuenca
El Carrizal: EC24 (159.6 ng/L)y EC7 (177.4 ng/L).

Considerando los LMP establecidos por la OMS
(WHO 2011), en la cuenca EC, 16 de los 19 pozos
presentan valores por encima del LMP en la época
de estiaje: EC1, EC2, EC4, ECS5, EC6, EC7, ECS,
EC9, EC10, EC14, EC15, EC16, EC23, EC24,
EC28 y EC30 ,con una concentracion de 14.0 a
177.4 ug/L. En época de lluvias, los pozos que rebasan
los LMP son EC1 (41.0 ng/L), EC2 (24.0 pg/L), EC4
(39.0 pg/L), EC7 (110.0 pg/L), EC8 (20.0 pg/L)
EC10(25.0 ug/L) y EC24 (68.0 ng/L). Respecto a la
cuenca LM, las concentraciones en dos de los cinco
pozos estan por arriba del LMP: LM17 en estiaje
(18.0 pg/L) y LM27 en estiaje (20.0 pg/L) y lluvias
(24.0 ug/L). En la cuenca SIM, uno de los dos pozos
(SIM25) rebasa los LMP en estiaje (27.0 pg/L) y en
lluvias (25.0 pg/L). En la cuenca LP, uno de cuatro
pozos (LP12) rebasa los LMP en estiaje (36.0 pug/L)
y en lluvias (33.0 pg/L) (Fig. 7).

Respecto al Cd, se detectaron concentraciones de
este elemento en los pozos EC2 (estiaje, 77.0 nug/L;
lluvias, 19.0 pg/L) y LM20 (estiaje, 2.0 pg/L).
El pozo EC2 rebasa los LMP establecidos por la
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Simbologia
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Fig. 7. Concentraciones de As (ug/L) en agua subterranea del area de estudio. EC: cuenca hidrolégica El Carrizal, LP: cuenca hidrolo-
gica La Paz, LM: cuenca hidrolégica La Matanza, SIM: cuenca hidrologica Santa Inés-La Muela. LMP: limite méximo posible

NOM-127 (5.0 pg/L) (SSA1994) y 1aOMS (3.0 ug/L)
(WHO (2011). Ademas, estos pozos presentaron altas
concentraciones de iones de Na”, CI"y SO4>~.

Indice de saturacién (IS)

En el cuadro Il y la figura 8 se muestran los indi-
ces de saturacion obtenidos por PHREEQC, asi como
los minerales que pudieran estar presentes en la zona
y precipitar o tener disolucion en el agua subterra-
nea. Los minerales barita y calcedonia se encuentran
cercanos al equilibrio. Las fases de los carbonatos
varian desde cercanas al equilibrio hasta ligeramente
subsaturadas, como lo muestran los pozos EC3, EC4,
EC7, ECS8, EC9 y EC10. En cambio, los minerales
con presencia de Fe muestran una tendencia a la

sobresaturacion. Los mayores indices de saturacion
son para los 6xidos de Fe, especialmente goethita y
maghemita en los pozos LP11, LM20, LP22 y EC30.
Respecto al As, los minerales son arsenolita (As203),
As nativo y escorodita (FeAsO4 2H>0). De acuerdo
con esta informacion (Fig. 8), el pozo EC7 se acerca
mas al equilibrio con el mineral arsenolita y los pozos
EC1, EC16 y EC30 con escorodita.

DISCUSION

La conductividad eléctrica en el agua subterranea
presentd una mayor correlacion (p < 0.05) con las
concentraciones de los iones mayores SO4>", K,



HIDROGEOQUIMICA DE AGUA SUBTERRANEA, EL CARRIZAL, BCS, MEXICO 59

CUADRO II. iINDICES DE SATURACION (IS) DETERMINADOS CON EL PROGRAMA DE COMPUTO PHREEQC PARA EL
AGUA SUBTERRANEA RECOLECTADA EN EL AREA DE ESTUDIO

Mineral Calcita  Arsenolita As Halita Barita  Calcedonia Dolomita  Goethita Maghemita Escorodita
Pozo CaCOs AO3 Nativo NaCl BaSOs4 Si0,  CaMg(CO3), FeOOH Fe,03 FeAsOg ¢
2H,O
EC1 0.26 -20.37 4593 —6.61 0.39 —0.12 0.46 441 0.47 -9.27
EC2 2.65 —4524 4593 -5.92 0.01 -1.13 5.20 * * *
EC3 0.40 * * —6.87 0.17 0.04 0.11 * * *
EC4 0.11 -17.24 2253 —6.59 0.20 0.07 0.18 * * *
ECS5 1.47 -27.99  -31.78 —6.84 —0.11 0.10 2.98 * * *
EC6 1.82 -32.28  -35.80 -6.85 -0.37 0.11 3.76 * * *
EC7 -0.23 -14.41  -20.55 —6.64 0.29 0.15 -0.69 * * *
ECS8 0.48 -2545  -30.24 -7.04 0.27 0.09 0.93 * * *
EC9 -0.20 -16.83 219 -6.30 0.36 0.08 -0.44 * * *
EC10 0.01 -17.35 2243 -6.78 0.09 0.09 0.00 * * *
LP11 1.97 * * —6.72 -1.02 -0.70 3.93 5.44 2.25 *
LPI12 2.01 —4523  —46.54 -7.01 0.01 —-1.11 3.90 * * *
EC13 2.46 * * —-6.24 0.50 -1.53 4.96 * * *
ECl14 1.49 -34.2 -36.9 —6.29 0.18 -0.18 291 * * *
ECI15 2.28 —48.16  —48.78 —6.52 0.67 -1.16 4.51 * * *
EC16 -0.61 -17.10 —22.66 —6.26 0.22 —0.08 -1.24 2.97 -2.68 -10.13
LM17 —-6.80 -11.93 -9.91 —-6.31 0.18 -0.07 —-13.68 * * *
LMI18 —-0.78 * * —6.63 0.22 -0.12 -1.63 * * *
LM19 2.44 * * —6.53 0.24 —0.52 4.54 * * *
LM20 2.55 * * -5.55 0.14 -1.17 5.34 5.39 2.20 *
LP21 -2.28 * * —6.45 —0.11 0.01 —4.68 1.12 -6.10 *
LP22 1.83 * * —6.71 0.09 -0.05 3.61 6.83 5.15 *
EC23 2.65 -54.65  -56.42 —-6.43 -0.12 -1.29 5.47 * * *
EC24 -5.97 -9.96 -9.80 -6.25 -0.22 —-0.04 -12.23 -5.18 -18.77 -18.45
SIM25 2.63 -5442  -55.08 —6.58 0.02 -1.80 5.19 4.45 0.29 -18.13
SIM26 -3.67 * * -6.35 0.05 -0.13 741 —-0.99 —-11.15 *
LM27 2.40 -55.85  -56.78 —-6.58 0.49 -1.87 4.65 4.66 0.76 -17.99
EC28 2.37 -5321 5449 —5.94 0.30 -1.46 4.74 * * *
EC29 -1.27 * * -6.67 -0.15 -0.05 -3.16 3.58 -1.46 *
EC30 2.25 —41.26  —44.48 —-6.83 0.27 -0.33 4.41 5.98 3.45 -12.73

*No hay presencia del mineral, EC: cuenca hidrologica El Carrizal, LP: cuenca hidrologica La Paz,
LM: cuenca hidrologica La Matanza, SIM: cuenca hidrolégica Santa Inés—La Muela

o Calcita ® Arsenolita ® As Nativo « Halita @ Barita ® Calcedonia @ Dolomita @ Goethita ® Maghemita ® Escorodita

indice de saturacion (IS)

e

Pozos

Fig. 8. Indices de saturacion (IS) del agua subterrdnea en el 4rea de estudio
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Ca*",Na"y Mg?". E1 32 % de los pozos de la cuenca
EC, asi como LM?20, son los que presentan una mayor
concentracion de estos iones, la cual rebasa los LMP
establecidos por la NOM-127 (SSA 1994) y la OMS
(WHO 2011). De acuerdo con estas instituciones re-
guladoras, este tipo de agua no es apta para consumo
humano, ya que las altas concentraciones de Na*, C1-
y SO4>~ ocasionan efectos adversos a la salud como
hipertension y problemas respiratorios (Subramani et
al. 2010). La presencia de los iones mayores Ca>" y
HCOs™ en el agua subterranea se atribuye a la disolu-
cion de calcita (CaCO3), de acuerdo con la siguiente
reaccion quimica (Gonzalez-Abraham et al. 2012):

CO; + H20 + CaCO3 --------- Ca’* +2HCO;~ (1)

Las concentraciones de Na* en el agua subterranea
se atribuyen a procesos de lixiviacion de las rocas
locales (granitos, granodiorita, diorita) que contienen
minerales como la plagioclasa sodica albita (NaAl-
Si303) (Shumilin et al. 2015).

Las concentraciones de SO4>~ en la mayoria de
los pozos se pueden atribuir a la oxidacion de sulfu-
ros presentes en rocas metasedimentarias, gneises,
areniscas y conglomerados (Wurl et al. 2014); sin
embargo, las altas concentraciones del pozo EC2
pueden asociarse al proceso de lixiviacion de residuos
mineros que se encuentran aproximadamente a 450
m de distancia.

Las concentraciones de los iones CI" y NO3™ en
agua subterranea en la parte alta de la cuenca El
Carrizal, se pueden asociar a la actividad antropica,
generacion de basura, fosas sépticas y actividad
ganadera. Hack-ten Broeke y van der Putten (1997)
encontraron que la orina de ganado tiene una alta
concentracion de nitratos. Las concentraciones de
iones mas bajas en el agua subterranea del area de
estudio son un reflejo de la variacion de las unida-
des litoldgicas en la cuenca LP (Fig. 1), cuya parte
alta estd compuesta por areniscas y conglomerados,
gabros y granitos. Las otras cuencas presentan en
la parte alta rocas metamorficas, intrusionadas por
filones hidrotermales (SGM 2000).

Las concentraciones de arsénico en cinco de los 30
pozos analizados en ambas épocas (estiaje y lluvias)
superan el LMP establecido por la NOM-127 (SSA
1994). Veinte de los 30 pozos (67 %) exceden en
época de estiaje los LMP establecidos por la OMS
(WHO 2011), por lo que existe riesgo a la salud de
los pobladores que utilizan el agua de estos pozos.
Las concentraciones altas de As en época de estiaje
se han atribuido de manera importante a procesos de
evapotranspiracion (Welch et al. 2000, Smedley y

Kinniburgh 2002), a condiciones semiaridas y a ac-
tividades mineras, como ocurre en El Muhi, Zimapan
Hidalgo, México (Rodriguez et al. 2004) y en Sonora
(Wyatt et al. 1998, Razo et al. 2004).

Respecto a los indices de saturacion obtenidos
con el programa PHREEQC (Fig. 8) se esperaria que
los minerales con As, arsenolita (As>O3) y escorodita
(FeAsO4 * 2H20), asociados a residuos mineros, se
pudieran precipitar en el agua subterranea. En el
distrito minero El Triunfo-San Antonio, Shumilin et
al. (2015) reportaron concentraciones de arsénico en
sedimentos de fraccion fina en el arroyo San Antonio
con un rango de 231-270 mg/kg, valores superiores
al nivel de fondo local de 7.9 mg/kg (Marmolejo-
Rodriguez et al. 2011). Se encontraron principal-
mente dos fases mineraldgicas: arsenolita (As203) y
escorodita (FeAsO4+ 2H,0) con una alta abundancia
de arsenolita asociada con la presencia de residuos
de fundicion. De acuerdo con Magdaleno (2014),
el mineral que se identificd en los residuos mineros
(cenizas) del distrito minero El Triunfo-San Antonio
fue arsenolita (As203), y en las pruebas de lixiviacion
se obtuvo una concentracion maxima de As soluble de
668.8 mg/L. El mineral arsenolita (As203), reaccio-
na con el agua y forma acido arsenioso (2H3AsO3),
como se muestra en la siguiente reaccion quimica
(Nordstrom y Archer 2003):

A$:05(8) + 3H20 ~mmemmmemee 2H3As03(aq) (2

Lo anterior se debe a que la molécula de acido
arsenioso tiene carga neutra en un amplio rango de
pH (1 a 9) y en condiciones reducidas (Litter et al.
2009). El diagrama Eh/pH para el arsénico (Fig.
9) en la zona de estudio, muestra que estas con-
diciones dificilmente se encuentran en la mayoria
de los pozos donde hay productos de disociacion
de As®" (HAsO4%*). Unicamente dos pozos: EC2
(pH: 6.9; Eh: 0.051 V) y EC7 (pH: 6.8; Eh: 0.092
V) en el diagrama se ubican cerca de los produc-
tos de disociacion de As>* (H3AsO3). Estos pozos
se localizan en las localidades El Triunfo y Valle
Perdido, donde hay presencia de residuos mineros
(Fig. 1), siendo el pozo EC7 el que presentd mayor
concentracion de As (Fig. 7). El pozo LP12 presenta
altas concentraciones de As; sin embargo, es dificil
asociarlo directamente con la presencia de residuos
mineros, ya que esta aproximadamente a 20 km de
distancia de éstos.

Soélo en dos pozos, EC2 y LM20, se detectd Cd en
el agua subterranea. Las concentraciones de Cd en el
pozo EC2 rebasan el LMP. La fase mineral que puede
precipitar en el pozo EC2 es Cd (OH)a, la cualtiene
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Fig. 9. Diagrama del potencial redox/pH (Eh/pH) del sistema
As-O-H (As total = 1 nM, 298,15 K, 105 Pa) de Takeno
(2005) en agua subterranea del area de estudio (color
rojo), calculado con la base de datos del Laboratorio
Nacional Livermore (LLNL) y con el programa de
computo Geochemist’s Workbench (GWB) escrito por
Bethke (1998)

un indice de saturacion (0.10) que varia de cercana
al equilibrio a ligeramente saturada. La fase mineral
que se encuentra en el pozo LM20 es Cd (OH),, con
un indice de saturacion de —1.47, valor que representa
subsaturacion.

CONCLUSIONES

El 32 % de los pozos de la cuenca EI Carrizal,
asi como el pozo LM20, rebasan el LMP de con-
ductividad eléctrica establecido por la OMS (WHO
2011) con un valor de 1.4 mS/cm, al igual que las
concentraciones de Na*, CI", NO3; ™y SO4>". Los tipos
de agua se asocian principalmente con la litologia
de la zona y en algunos pozos se relacionan con la
actividad antropica. En la parte alta de la cuenca El
Carrizal, el tipo de agua que predomina es bicarbo-
natada calcica (Ca**-HCO3"), debido a la disolucion
del mineral calcita (CaCQO3). Las elevadas concen-
traciones de Na" estdn asociadas a la presencia del
mineral albita (NaAlSi303), en tanto que las elevadas

concentraciones de SO4>~ en el agua subterranea se
deben al proceso de lixiviacion de los residuos mi-
neros. Las altas concentraciones de NO3~ y Cl™ son
reflejo de la actividad antrépica, principalmente por
desechos domésticos y ganaderia. Considerando
los LMP de 10 pg/L para las concentraciones de As
establecidos por la OMS (WHO 2011), durante el
periodo de muestreo el 67 % de los pozos en época
de estiaje rebasaron este limite. En los pozos EC2 y
EC7 es posible que el mineral arsenolita (As203) se
precipite en el agua subterranea, ya que los indices
de saturacion lo sugiere y el diagrama Eh/pH muestra
que se acercan a los productos de disociacion de As**
(H3As03). Estos pozos estan ubicados en el area con
residuos mineros. Las concentraciones altas de Cd
se encontraron en el pozo EC2, rebasando los LMP
de 5.0 ng/L (NOM-127 [SSA 1994]) y de 3.0 pg/L
[WHO 2011]). Es necesario establecer un monitoreo
continuo de estos pozos de agua subterranea para
apoyar los programas de abasto a la poblacion.
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