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“‘Omnia venenum sunt; nec sine veneno quicquam existit. Dosis sola facit, ut
venenum non fit” Paracelsus (1494-1541)

“Todas las sustancias son venenosas; no existe ninguna que no sea un veneno.
La dosis correcta diferencia entre un veneno y un remedio”
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ABREVIATURAS

As Arsénico

AsHs; Arsina

Asy03 Arsenolita

CaCO3 Carbonato de calcio

CO, Dioxido de carbono

Conc Concentracion

CCA Arseniato de cobre cromatado

D.F. Distrito Federal

EAA Espectroscopia de absorcion atomica

Eh Potencial normal de reduccion respecto al electrodo de hidrogeno
EPA Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos
FIA Andlisis de inyeccion por flujo

GDF Gobierno del Distrito Federal

H* Proton

H.0 Agua

HsAsO3  Acido arsenioso

HsAsOs  Acidoarsénico

Ha Hectarea

HCI Acido clorhidrico

HCO3" Bicarbonato

HNO; Acido nitrico

IARC Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
IPCS Programa Internacional en Seguridad Quimica

Kl Yoduro de Potasio
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Capitulo 1. INTRODUCCION

Justificacion

El 70% de la superficie de la tierra esta compuesta por agua, sin embargo
sélo el 2.5% corresponde al agua dulce de todo el planeta. De ese 2.5% que no
estd en el mar, sélo el 0.014% esta en la atmosfera, los rios, los lagos, como
humedad del suelo. En cambio, la mayor parte del agua no marina esta en el
subsuelo y principalmente en los casquetes polares y glaciares. Esto se traduce a
que la cantidad de agua dulce superficial junto con la subterranea de todo el
planeta es menor a 1%, lo que implica que solamente 200 000 km® estan
disponibles para el consumo humano y el mantenimiento de los ecosistemas
naturales (Guerrero et al., 2009; Chavez et al 1993). Sin lugar a dudas el agua
subterranea es el depdsito mas grande de agua dulce que realmente esta

disponible para los humanos (Tarbuck et al; 1999).

Por otro lado, la ciudad de México, con una extension territorial de 1 504
km? (tan sélo 0.1% de la superficie total del pais) es una de las ciudades mas
sobrepobladas del mundo (Guerrero et al., 2009). En las ultimas décadas la
acelerada urbanizacion en la ciudad de México ha sido generada por la
concentracion de las actividades economicas, politicas y culturales. Todas las
caracteristicas anteriores influyen en que la problematica del agua se ha
incrementado, generando una mayor dificultad para satisfacer la demanda de la

poblacion.

El agua que se utiliza en el D.F. proviene de tres fuentes: 71% del subsuelo,
26.5% del Rio Lerma y Cutzamala y 2% de manantiales y escurrimientos
superficiales pertenecientes al Valle de México, de esta forma, la principal fuente

de suministro la constituyen los mantos acuiferos (Guerrero et al., 2009).

El déficit hidraulico ha inducido a la sobreexplotacién de los acuiferos, lo
cual es resultado de un mayor volumen de extraccion de agua del subsuelo con

respecto de la cantidad que se infiltra. Se estima que en la ZMCM que incluye al
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Distrito Federal, se extrae 1.73 veces la cantidad de recarga natural, es decir, por
cada litro de agua de recarga se extrae casi el doble (Jiménez et al., 2005;
Oswald., 2011).

La zona de recarga del Distrito Federal esta ubicada esencialmente en el
sur de la ciudad, la cual posee una superficie de 87 422.7 ha. De acuerdo al
balance hidrolégico, se estima que se obtiene en promedio un volumen de agua
de lluvia de 1 674 millones de m* por afio, sin embargo mas del 60 % de éstos se
evapotranspiran , tan sélo el 12.5% logra infiltrarse hasta el subsuelo profundo , lo
que permite recargar los acuiferos (SMA-GDF,2000).El acelerado crecimiento
urbano que se ha venido dando en las ultimas décadas, los procesos de
deforestacion, la canalizacion de las aguas pluviales al drenaje ponen en riesgo la
cantidad y calidad del agua, asi como los mecanismos de recarga (Academia

nacional de la ciencias.,1995).

Desgraciadamente las areas de conservacion son cada vez mas
amenazadas por estos asentamientos urbanos, areas en donde se podria tener
una recarga natural se encuentran cementadas, o bien con asentamientos
irregulares. Debe mencionarse que alrededor de dos millones de habitantes viven
en la zona de recarga, en suburbios nuevos o en crecimiento, principalmente sin
servicios sanitarios adecuados, lo que representa un riesgo considerable para el
suministro del agua subterranea. En el ano 2000 el 76% de las nuevas
construcciones que se realizaron, se ubicaron en las siete delegaciones con mayor

area de conservacion (Tortajada., 2006; Academia Nacional de Ciencias., 1995).



Zonas de conservacion

Fig. 1 Areas de conservacién en el Distrito Federal (Tomado de Tortajada, 2006).

Con base en la constitucion del subsuelo y el funcionamiento hidrolégico de
la Cuenca de México, se divide al acuifero en superficial o principal, medio y
profundo. El acuifero superficial estd compuesto por sedimentos fluviolacustres,
depdsitos de rocas volcanicas, depdsitos aluviales y de andesitas. La fuente
principal de recarga de este acuifero se localiza en Sierra de Las Cruces y la
Sierra Chichinautzin. Debido a su permeabilidad y su profundidad, este acuifero es
el mas explotado en la cuenca de México. Ademas de ser el acuifero de mayor
importancia, posee la mejor calidad del agua, la cual varia espacialmente; el agua
con mejor calidad se encuentra generalmente cerca de las zonas de recarga. El
acuifero medio esta compuesto por andesitas, riolitas y basaltos. De acuerdo a su
profundidad, se estima que posee baja permeabilidad, sin embargo, debido a los
procesos tectonicos y hundimientos, posee un escenario de fracturas.
Perforaciones realizadas por PEMEX reportan un espesor que va de 830 m a
2,590 m. La recarga hacia el acuifero medio debe de ser minima, aunque debe de

ser mayor hacia los limites de la cuenca, los cuales poseen materiales fracturados
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mas permeables. El acuifero profundo esta formado por calizas y areniscas. Poco
se sabe de la calidad del agua de este acuifero a consecuencia de su profundidad
dentro de la Cuenca de México. Este acuifero posee una limitada recarga debido a

sus materiales poco permeables (Ramos et al., 2010).

La geologia de la cuenca de México se divide en tres zonas principales: la
zona montafosa, la zona lacustre y la zona de transicién. La zona montafiosa,
resultado de la actividad volcanica, dirige agua por precipitacién hacia la zona
central de la cuenca (Mazari et al., 1993). En la superficie hay un acuitardo,
también conocido como la zona lacustre, el cual esta compuesto por arcillas con
baja permeabilidad y alta capacidad de almacenamiento. Su calidad de agua es
baja debido a procesos de salinizacién asociados a la evaporacion, que resultaron
en la formacién de salmueras. El agua del acuitardo en la zona lacustre estd mas
mineralizada que la del acuifero superficial. Las arcillas son unidades poco
permeables y esporadicamente muestran fracturas. Estas arcillas proveen cierto
grado proteccion de los contaminantes propios de la ciudad de México. La ciudad
y el acuifero estan separados, en su mayor parte por este acuitardo arcilloso, su
espesor es de alrededor de 50 m, el acuifero alcanza profundidades mayores a
800 metros (Warren., 1996; CONAGUA 2002).

La zona de transicion es el area entre la zona lacustre arcillosa y
montafiosa. En areas cercanas a los volcanes, la zona de transicion esta
compuesta por basaltos fracturados. En general su area superficial posee una alta
permeabilidad comparada con la de las arcillas lacustres, por ello, es donde se
lleva a cabo la mayor recarga del acuifero. Se considera que la zona de transicion
es el area con mayor potencial para acarrear contaminantes al acuifero. En las
zonas de recarga la presencia de basaltos fracturados incrementan la posibilidad
de contaminacion del agua subterranea. A pesar de que la vulnerabilidad de la
zona de transicidon es obvia, existen otras areas potencialmente vulnerables. Estas
areas se encuentran dentro de la zona lacustre, que puede poseer mayor

permeabilidad de lo que se asume. Hay al menos dos formas para poner en riesgo



la integridad de las arcillas: actividades humanas y fracturas naturales (Mazari et
al., 1993; Ramos et al., 2010).

Tales fracturas constituyen una amenaza para la calidad del agua del
acuifero, pues pueden actuar como conductos que facilitan la migracion de
contaminantes. La composicion litolégica y mineralégica de las formaciones
geoldgicas permeables por las cuales circula el agua subterranea propicia la
incorporacion de algunos componentes que alteran la calidad del agua. Su
concentracion puede variar principalmente por dos causas: incrementos en la
extraccion, ubicacion de nuevos pozos y a su extraccion a mayor o menor

profundidad (Academia Nacional de Ciencias., 1995).

Un problema de contaminacion importante que se ha dado a través de los
anos es la presencia de Arsénico en aguas subterraneas, este problema ha
emergido como una situacion global muy extendida. El arsénico es una de las 10
sustancias quimicas que la OMS considera mas preocupantes para la salud
publica (OMS., 2012). En México se han reportado en varias regiones
concentraciones altas de arsénico en el agua subterranea; Comarca Lagunera,
Salamanca, Zimapan entre otros (Rodriguez et al., 2004; Armienta y Segovia.,
2008).La presencia de arsénico puede provenir de fuentes naturales y/o
antropogénicas. Se estima que del total de arsénico contenido en los diferentes
reservorios naturales (rocas, océanos, suelos, biota, atmésfera), mas del 99% esta

asociado con rocas y minerales (Nriagu et al., 2007).

Generalmente los problemas de contaminacion por As provienen de fuentes
naturales. Su presencia en el medio ambiente se relaciona con la meteorizacion
de las rocas y sedimentos, menas minerales de origen hidrotermal, erupciones
volcanicas, actividad geotermal, particulas de polvo, asi como su liberacion al
ambiente desde minerales que lo contengan, desorcion de superficies como

oxihidroxidos de hierro



Millones de personas en la Ciudad de México dependen del suministro de
agua subterranea, asi como de su calidad, es por ello que en este trabajo se
documentan las concentraciones de arsénico y algunos parametros
correspondientes a la calidad fisicoquimica del agua subterranea de la zona sur
del Distrito Federal. El interés de analizar el agua proveniente del sur se debe a
que, como ya se menciond, es una de las zonas principales de recarga del
acuifero. Se analizaron pozos de las delegaciones de Tlalpan, Xochimilco,
Coyoacan. Si bien no se han reportado concentraciones altas de arsénico en la
Ciudad de México, es importante tener un control de monitoreo constante, ya que
las exigencias de agua subterranea son cada vez mayores y la sobreexplotaciéon

puede ocasionar cambios en las condiciones del agua.

Este proyecto se llevd a cabo en el Laboratorio de Quimica Analitica del
Instituto de Geofisica de la UNAM, pues aunque el control permanente de la
calidad de agua forma parte del organismo responsable de su abastecimiento, en
este caso la SACM, la cuantificacion y especiacién de arsénico asi como la
determinacion de parametros fisicoquimicos por la UNAM fue parte de un estudio
mas amplio para evaluar los posibles riesgos a los que esta expuesta la poblacién
del D.F. Los resultados obtenidos fueron comparados con los limites establecidos
en la NOM-127-SSA1-2000 y por la OMS.



OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar los parametros Fisicoquimicos del agua subterranea, asi como las
concentraciones y especiacion de Arsénico en relacibn a su uso como agua

potable.

Objetivos particulares

e Determinar los parametros fisicoquimicos de pH, POR, temperatura,

conductividad eléctrica.

e Evaluar las concentraciones de Arsénico por el método de Absorcion
Atdmica por generacion de hidruros y FIA, realizar la especiacion de As (Il

y V) por medio de una resina especifica.

e Analizar si el As pudiera provenir de la oxidacién de la arsenopirita y/o

desorcién de superficies de oxihidroxidos de hierro.

Hipotesis

De acuerdo a las condiciones del agua subterranea estudiada, principalmente
por su contacto con el oxigeno al infiltrarse en las fracturas, se espera una
predominancia de As (V). Las muestras estudiadas contendran As, que no
sobrepasa la concentracion estipulada en la NOM-127-SSA1-2000, sin embargo la

concentracion de As podria sobrepasar los limites recomendados por la OMS.



Capitulo 2. MARCO TEORICO

EL AGUA SUBTERRANEA

El agua subterranea se describe como el agua que ocupa los poros o
espacios dentro de un estrato geoldgico. Cuando llueve una porcién del agua se
evapora y otra se absorbe en el suelo como parte del ciclo hidrologico, este
camino es la fuente primaria de casi toda el agua subterranea, dicho de otra
forma, el agua del subsuelo se origina como agua metedrica. Parte del agua que
se escurre en el suelo no logra infiltrarse muy profundamente, esto se debe a que
es retenida por las particulas del suelo, aquella porcion que se infiltra a mayor
profundidad, llega a un area donde todos los poros estan cubiertos por agua, a
esta zona del subsuelo se le conoce como zona de saturacion (Keith et al., 2005;
Tarbuck et al., 1999).

Si se perfora un pozo, desde la superficie del suelo hacia abajo, hasta llegar
a la zona saturada, el agua fluira del material no consolidado o roca hacia la
horadacion, hasta alcanzar un nivel constante. Existe un limite superior a la zona
saturada llamado nivel freatico, el cual se eleva y baja con la superficie del terreno,
de modo que es mas profundo por debajo de las montafas, y somero debajo de
las planicies y valles. La zona superior al nivel freatico se le conoce como zona de
aeracion o zona vadosa, en este nivel la presion hidraulica de los poros del suelo
iguala a la presion atmosférica, posee espacios que estan llenos de aire y agua
(Price., 2003; Mazor., 2004).

El agua que llega al nivel freatico se convierte en agua subterranea, la cual
se percola a través de los acuiferos, ésta fluye hacia una salida natural, que
generalmente es un punto de interseccion del nivel freatico con la superficie del
terreno. El flujo de las aguas subterraneas es una consideracién esencial para
determinar su propodsito en diversas actividades humanas. Este flujo depende de
la permeabilidad de las rocas, es decir, que haya la suficiente interconexién entre

sus poros o grietas para permitir su movilidad. Una roca porosa o fracturada es



relativamente permeable, lo que implica que el agua puede migrar a través de los
poros de la misma. (Keith et al.2005; Price., 2003).

Fig.2.1 Distribucién del subsuelo (modificado de www. geociencias. unam. mx/
~rmolina/ geologia%20fisica/ aguas1. html)

El agua subterranea esta presente en muchas formaciones geoldgicas;
aquellas llamadas acuiferos son de gran importancia. Un acuifero es una
formacion que contiene suficiente material saturado y permeable para almacenar
cantidades significativas de agua. Esto implica una capacidad para almacenar y
transportar agua. Aquellas pociones de roca que no estan ocupadas por
minerales solidos, pueden ser ocupadas por agua en sus poros. Los acuiferos son
extensos y pueden estar por encima o por debajo de un material confinante. Estos
materiales se clasifican en acuifugo, que no posee capacidad de circulacién ni de
retencidn de agua, acuicludo, que contiene agua en su interior, incluso hasta la
saturacion, pero no la transmite, y acuitardo, contiene agua y la transmite muy
lentamente (Keith et al., 2005).



De acuerdo a los materiales litolégicos que constituyen los acuiferos,
pueden clasificarse en consolidados o0 no consolidados. Los acuiferos formados
por depdsitos no consolidados estan constituidos por materiales dispersos como
son las arenas, gravas o una mezcla de ambas. Los acuiferos formados por
depdsitos no consolidados son de gran importancia, ya que constituyen el 90% de
los acuiferos en explotacion en el mundo. Es sencillo perforarlos y realizar
estudios sobre ellos, poseen buena capacidad de recarga; su permeabilidad y
porosidad son altas. Los acuiferos consolidados estan formados por rocas cuyo
origen puede ser diverso, calizas y dolomitas, conglomerados y areniscas, rocas

volcanicas (Muinoz et al., 2005).

En términos econdmicos y de bienestar, el agua subterranea tiene un valor
incalculable. El uso del agua subterranea ha aumentado de modo dramatico en

casi todo el mundo desde mediados del siglo XX (Llamas et al., 2001).

La vertiginosa explotacion de este recurso hidrico se produjo durante 1950 -
1975 en muchos paises industrializados y en 1970-1990 en la mayor parte del
mundo en vias de desarrollo. Segun las estadisticas se estima que a nivel mundial
el agua subterranea es al menos el 50% del abastecimiento de agua potable. Gran
parte del agua potable se extrae de fuentes superficiales pero particularmente en
paises desarrollados, se prefiere el agua subterranea como principal fuente de
agua potable, debido a su bajo costo, permanencia en el tiempo, distribucidén en el
espacio, gran magnitud de este recurso, mejor calidad bacteriolégica (Llamas et al
., 2004).

A diferencia de los depdsitos de agua superficial, que ocupan areas
amplias, constantemente de gran valor para la agricultura, la presencia vy
utilizaciéon de agua subterranea no presenta inconvenientes por el uso del suelo
bajo el cual se encuentra. Su ubicacion en el subsuelo, la resguarda de los
cambios de temperatura y la evaporacion que en verano puede causar peérdidas

sustanciales en presas y lagos. Gracias a la profundidad a la que se encuentra el
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agua subterranea, es menos susceptible a la contaminacion, que es un riesgo a

considerar del agua superficial (Llamas et al., 2001).

En cuestion de abastecimiento, el agua subterranea tiene ventajas sobre el
agua superficial. Un reservorio superficial debe ser embalsado en algun momento,
aun cuando su capacidad total no sea requerida por varios anos. El agua
subterranea puede ser extraida donde y cuando se necesite por medio de los
pozos que se perforan en lugares determinados. EI agua del subsuelo es mas
adecuada que al agua superficial para el suministro de agua potable en areas
donde el tratamiento a gran escala no es posible. Si se toman las precauciones
adecuadas para la perforacion de los pozos, el agua extraida del subsuelo podria
generalmente ser ingerida directamente. Otro beneficio, es su capacidad de
dilucion de contaminantes, es decir, entre mayor sea el volumen de agua del
acuifero en cuestibn, mayor serd su capacidad asimilativa de agentes
contaminantes, considerando también otras variables hidrologicas. A pesar de
poseer estas caracteristicas, que disminuyen su vulnerabilidad a la contaminacion,
seria ingenuo afirmar que el agua subterranea es inmune a la contaminacion, a
pesar de poseer una cubierta natural del suelo y roca que le proporciona una

proteccion considerable (Price.,2003. Llamas et al., 2001)

CALIDAD Y COMPOSICION DEL AGUA SUBTERRANEA

La calidad del agua subterranea es tan importante como su cantidad. La
calidad del suministro de agua dependera de su propdsito; como agua potable,
agua de uso industrial, la calidad para irrigacion varia ampliamente (Keith et al.,
2005). El agua del subsuelo tiene mayor posibilidad de disolver minerales que las
aguas superficiales, debido a su prolongado contacto con los componentes
geologicos a través de los cuales se desplaza, a la presencia de CO;, y O, disuelto
en el agua y a la lentitud con que ésta se mueve. Por ello, en términos generales,
el agua subterranea suele presentar una concentracion idnica mayor que las

aguas superficiales (Llamas et al., 2001).
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La composicion natural del agua subterranea puede ser modificada por
causas naturales o antropogénicas. Dentro de las causas naturales se encuentran
el clima, el tipo de suelo a través del cual se infiltra el agua, el tiempo de
residencia en el acuifero, las caracteristicas de las rocas que constituyen el
acuifero y la contribucién de gases, principalmente CO, y O,. Por otro lado las
actividades humanas pueden afectar la composicion natural (a veces
intensamente) del agua que se infiltra, esto puede suceder por contacto con los
suelos contaminados o directamente en el agua. Las caracteristicas del agua que
afectan su calidad dependen tanto de las sustancias disueltas como de sus

propiedades (Munoz et al., 2005. Llamas et al., 2001).

Los principales componentes quimicos del agua subterranea los forman los
constituyentes mayoritarios (HCOs ~, Ca %, Na *, Mg ?*, Cl ~, SO, %, SiO,), que
poseen concentraciones mayores a 5 mg/L. Los componentes minoritarios (B, F °,
NOs~, K *, Fe, COs %) tienen concentraciones que van desde 0.1 a 5.0 mg/L. Los
elementos traza (Al, Sb, As, Ba, Br, Cd, Ce, Cr, Cu, |, Pb, Li, Mn, Ni, Se, Ag, Sn,
Zn) generalmente tienen una concentracién menor a 0.1 mg/L (Bedient et al.,
1999).

La composicién del agua subterranea puede variar espacialmente, en
general los minerales disueltos en aguas someras presentan una predominancia
de bicarbonatos y carbonatos, procedentes de rocas calizas y dolomitas, asi como
de la disolucion de CO,. En areas donde existe una contaminacion por riego,
urbana o volcanica se observa una concentracién considerable de SO4*. Estos
pueden surgir también por la presencia del yeso y la oxidacion de S?. La
presencia de NO3™ es consecuencia de la actividad agricola, ganadera y/o urbana,
asi como de la descomposicion de materia organica. La composicién de
elementos minoritarios y traza en las aguas naturales dependera de su
disponibilidad en fases solubles o en sitios de sorcién y en las condiciones redox
del agua en el acuifero. Las fuentes antropogénicas pueden introducir niveles
superiores de elementos traza cuando el agua de recarga esta contaminada y se
infiltra al acuifero (Munoz et al 2005. Keith et al., 2005).
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Para evaluar su calidad es necesario determinar parametros como

temperatura, pH, conductividad eléctrica y potencial redox.

Uno de los aspectos fisicos mas importantes de la calidad del agua
subterranea es su temperatura, esta tiende a incrementarse con la profundidad.
En muchas partes del mundo la temperatura del agua puede ser un buen indicador
de la profundidad a la que se infiltr6. En general la temperatura se incrementa en
aproximadamente 3°C por cada 100 m de profundidad. No se ve afectada
fuertemente por las variaciones climatologicas externas y cualquier cambio
repentino en la temperatura del agua subterranea indica la cercania de zonas de
recarga. Los parametros que se determinan para evaluar la calidad del agua
deben referirse a una temperatura especifica, debido a que ésta influye en la
solubilidad de los solutos (Price., 2003).

El valor de pH de muchas aguas naturales que interactian con los
minerales varia en un estrecho intervalo, por lo general entre 6 y 9, lo cual entre
otros causas, se debe a la gran distribucion de las rocas carbonatadas vy el

caracter acido base de las mismas (Fagundo et al., 2012).

Tabla 2.1. Caracteristicas que afectan la calidad del agua (Tomado de Keith et al)

Caracteristicas Causa Principal Relevancia

Dureza Ca y Mg disueltos en agua El calcio y el magnesio
combinados con jabon
forman un precipitado
insoluble y asi dificultan la
formacion de espuma. La
dureza también afecta el
uso adecuado del agua en

las industrias textiles y de

papel.

pH

Disociacion del agua,

acidos y bases disueltos en

Valores bajos de pH,

particularmente debajo de
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agua

4, indican agua corrosiva
que disolvera sustancias y
especialmente metales.
Altos valores de pH, por
arriba de 8.5, indican un

agua alcalina.

Conductividad eléctrica

Compuestos que forman

iones en el agua

La conductividad eléctrica
es una medida de la
cantidad de iones disueltos
en agua. A mayor
conductancia, mayor

cantidad de iones disueltos.

Solidos disueltos totales

Minerales que se disuelven

en agua

La cantidad de sdlidos
disueltos indica la
concentracién de iones
disueltos en el agua, por
ello es un parametro muy
util para evaluar la calidad
del agua. Una
concentracién menor de
500 mg/L es preferida para

uso doméstico.

La conductividad eléctrica es una medida de la capacidad del agua para

transportar la corriente. Esta habilidad depende de la presencia de iones; su

concentracion y la temperatura de medicion. Las disoluciones de compuestos

inorganicos son relativamente buenas conductoras (Clesceri et al., 1998).

Las mediciones de conductividad eléctrica sirven para establecer el grado

de mineralizacion y asi evaluar el efecto de la concentracion total de los iones,

analizar su efecto fisiologico en plantas y animales, velocidad de corrosion,

estimar la cantidad de reactivos necesarios en ciertas reacciones de precipitacion

y neutralizacion (Clesceri et al., 1998). Una conductividad elevada se traduce en
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una salinidad elevada o en valores anomalos de pH. El agua muy mineralizada se

mide en mS/cm y agua poco mineralizada en uyS/cm. (Barrenetxea et al., 2003).

El potencial redox (POR) es un indicador de las propiedades del agua
natural y residual. El agua natural que esta en mayor contacto con la atmosfera
estd caracterizada por valores mas positivos de POR a diferencia de las aguas
subterraneas que interactuan con agentes reductores como los sulfuros, silicatos,
materia organica. Los valores de POR son vitales para la estimacion de las
propiedades fisicoquimicas del agua, ya que nos permite tener una aproximacion
razonable para la eleccidn en el tratamiento del agua y para regular las

propiedades oxidantes del agua (Goncharuk et al., 2010).

Aunque las mediciones del POR en el agua son relativamente sencillas,
muchos factores limitan la interpretacién de esos valores. Estos factores pueden
incluir reacciones irreversibles, la presencia de varios pares redox. Los valores
medidos en campo se correlacionan poco con los potenciales calculados para los
pares redox presentes. No obstante, las mediciones del potencial redox, son utiles

para un mejor entendimiento de la quimica del agua natural (Clesceri et al., 1998)

Quimica del Agua natural

El agua es una sustancia muy comun, sin embargo, tiene una gran cantidad
de propiedades que determinan su comportamiento en el subsuelo. Es el
disolvente por excelencia en la naturaleza; asi, es el medio de transporte para los
nutrientes y desechos en los procesos de la vida. Su alta constante dieléctrica, en
comparacioén con otros disolventes puros, tiene un efecto significativo en su gran
capacidad para disolver sustancias. Posee una alta capacidad calorifica (un
cuerpo de agua puede poseer un efecto de estabilizaciéon sobre la temperatura en
las regiones geograficas cercanas a él). El agua opera como reactivo y como
medio de transporte de sustancias disueltas de la tierra al mar (Manahan., 1990;
Stumm et al., 1995).
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Muchos minerales formadores de rocas estan enlazados por cargas
eléctricas, cuando el agua fluye en forma constante sobre la superficie de estos
minerales, las cargas de la molécula del agua pueden ser lo suficientemente
fuertes para romper los enlaces del mineral; por lo que el mineral se disocia y

entra en disolucion con el agua (Price., 2003).

En general, el agua subterranea posee una composicion quimica que es el
resultado de un proceso complejo de interacciones, donde principalmente el agua
que proviene de las precipitaciones adquiere los gases de la atmdsfera y en el
suelo por procesos de descomposicion de la materia organica, luego reaccionan
con los minerales que subyacen el medio rocoso. Debido a que las reacciones
que se llevan a cabo son lentas y el flujo del agua se encuentra constantemente
en contacto con diversos minerales, no existe un equilibrio perfecto del agua con
los minerales solidos que la rodean. El agua puede disolver minerales de su matriz
o puede precipitar componentes e integrarlos a una. La concentracién de ciertos
iones puede estar gobernada por la presencia de mas de una fase del mineral,
que al disolverse libera al ion en cuestién (efecto del ion comun). (Fitts ,2002;
Fagundo et al .2012).

La composicién quimica del agua se rige por procesos que se llevan a cabo
en el medio acuatico; reacciones acido-base, procesos de sorcidn, reacciones

redox, formacion de complejos, precipitacién —disolucién.

Reacciones redox

Los procesos de oxidacion y reduccidn ejercen un control importante sobre
la concentracion natural de diversos componentes en el agua subterranea.
También determinan el destino de los contaminantes, como la lixiviacion de
nitratos provenientes de suelos agricolas, lixiviados de vertederos de basura,
derrames industriales o la presencia de metales pesados en los drenajes acidos

de minas (Appello et al., 2005).
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Muchas reacciones que tienen lugar en el medio acuatico y especialmente
en las aguas subterraneas, implican una trasferencia de electrones. Debido a ello
se producen cambios en los estados de oxidacion de los reactivos y productos .El
proceso ocurre en la presencia de una especie reductora y otra oxidante, para que
se pueda producir el intercambio de electrones Las condiciones del agua en el
acuifero como la presencia de otras especies quimicas, determinara la forma;
oxidada o reducida, de un elemento o compuesto en ese medio (Fagundo et al
,2012). La fortaleza del par redox se mide por el potencial de 6xido reduccidn,

mediante la ecuaciéon de Nerst:

_RT . [Red]

E=E° nF o]

Donde

E° es el potencial normal estandar

R es la constante universal de los gases

F es la constante de Faraday

n es el numero de electrones intercambiados

[Red] las especies reductoras y [Ox] las especies oxidantes

El potencial redox se mide en volts o milivolts, a través de un equipo (POR) de

campo es posible obtener este valor en las aguas naturales.

Solubilidad- precipitacion

El ciclo hidrologico interactua con el ciclo de las rocas. Bajo ciertas
condiciones fisicoquimicas, los minerales precipitan y se acumulan en los
sedimentos. El agua natural varia en su composicion quimica; considerar las
relaciones de solubilidad nos ayuda a entender esta variacion. Las reacciones de

precipitacion- disolucion son generalmente mas lentas que en las especies
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disueltas (Stumm et al., 1995). La solubilidad de un mineral en el agua esta
controlada por la temperatura, presion, pH, potencial redox (Eh) y las relativas
concentraciones de otros componentes en disolucion acuosa. En el medio natural
estas variables se relacionen de manera compleja, de modo que la solubilidad
exacta de un mineral no puede predecirse de manera tan precisa (Fagundo et al.
2012).

Algunos minerales reaccionan mas rapido que otros en contacto con el
agua. Este es el caso de los minerales mas solubles; como el yeso (CaS0Oj), halita
(NaCl), fluorita (CaF,), y la mayoria de los minerales carbonatados (Appello et al.,
2005).La solubilidad de muchas sales inorganicas incrementa con la temperatura,
sin embargo varios componentes de interés en el agua natural (CaCO3;, CaSOy)
disminuyen su solubilidad con el aumento de la temperatura. La influencia de la
presion ejerce un efecto minimo pero se debe considerar cuando el sistema posea

presiones muy altas (Stumm et al., 1995)

Procesos de Sorcion

El 80% del material que se transporta por rios y libera en el océano se
encuentra en forma de particulas suspendidas, y el 20% restante en forma de
especies disueltas. Las reacciones de precipitacion-disolucion y acido-base
controlan los ciclos de los cationes y aniones mayoritarios. Para el caso de los
elementos traza, su geoquimica es dominada por sus reacciones con superficies
sélidas (Morel et al., 1995).

Los procesos que se indican en el término general de sorcién son: la
absorcion, la adsorcion y el intercambio iénico. El término adsorcién se refiere a la
adherencia de un componente en una superficie sélida, la absorcién sugiere que
un componente es llevado al interior del sdlido, y el intercambio idnico involucra el
reemplazo de un ién por otro que se encuentre en la superficie sdlida. Los

procesos de sorcion dependen de la presencia de una superficie solida

18



preexistente. Estos procesos regulan también el transporte de contaminantes en

acuiferos y suelos. (Apello et al., 2005).

Fig. 2.2 Procesos de sorcion (modificado de Appello et al, 2005)

La acumulacion de materia en la interfaz del sdlido-liquido es la base de
muchos procesos quimicos de superficie. La afinidad de los solutos con la
superficie determina su tiempo de residencia, su concentracién residual, la
adsorcidon posee un efecto significativo en la especiacion de los constituyentes
acuaticos (Stumm et al., 1995). La cantidad adsorbida de una determinada
especie depende no solo de la composicion del suelo o acuifero sino también de la

especie quimica de la que se trata y de su concentracion en la solucion.

Los materiales geoldgicos porosos estan compuestos de un porcentaje
apreciable de particulas de tamafo coloidal que tiene la capacidad de intercambiar
iones adsorbidos en su superficie. Como resultado del intemperismo de las rocas,
se originan los suelos, constituidos por minerales de tipo arcilloso. Estos pueden
presentar tamanos de particulas del orden de coloides, originando procesos de
intercambio idnico entre las arcillas de la zona del suelo y el agua que discurre a

través de las mismas (Fargundo et al., 2012).
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Algunos metales pesados como el Cd, Pb, Ni, asi como el As, son
potencialmente téxicos y por ello la maxima concentracion permitida para estas
sustancias es muy baja. La presencia de metales pesados constituye un serio
problema para los suministros de agua en el mundo. Una vez que se liberan en el
agua subterranea, su movilidad es en gran medida controlada por procesos de

sorcion (Appello et al., 2005).

Reacciones acido- base

Es bien sabido que el rumbo de muchos procesos tales como la
precipitacion, disolucion, reacciones redox dependen del grado de acidez o
alcalinidad de las disoluciones involucradas. Debido a que el agua subterranea se
origina de la precipitacién que se logra infiltrar en las zonas de recarga, mantiene
gran contacto con los materiales geoldgicos. De manera que el agua migra a
través del subsuelo disolviendo minerales. El agua pura disuelve con facilidad
aquellos minerales de tipo salino, sin embargo, en la mayoria de los casos, la
solubilidad de un mineral se incrementa considerablemente con una disminucion
de pH (Fagundo et al, 2012. Fitts., 2002).

El agua recién infiltrada suele ser ligeramente acida, debido al contacto con
el CO, atmosférico, el cual genera acido carbdnico al disolverse con el agua, ésta
va disolviendo los minerales de las rocas y asi obtiene una gran cantidad de sus
solutos. En la mayoria del agua subterranea, el pH es regulado por la interaccion
del CO, y los carbonatos presentes (COs%, HCOs3 ) provenientes principalmente
de rocas calizas y dolomitas, estas especies carbonatadas estan relacionadas
entre si por una serie de equilibrios quimicos. Las reacciones de disolucion de los
carbonatos son de gran importancia en el estudio de la quimica de agua natural
(Fitts., 2002).

Los carbonatos son las bases primarias que regulan el pH, aunque también

pueden contribuir las pequefias concentraciones de otras bases como los boratos,

20



fosfatos, amoniaco, silicatos, que pueden estar presentes en la disolucion. Los
volcanes y algunas fuentes termales pueden generar agua acida por la adicion de

gases como HCl y SO, (Stumm et al., 1995).

El destino y transporte de los componentes en el agua subterranea
depende de la especie, solida o disuelta, que sea dominante. El cambio en ciertas
condiciones, tales como el pH, puede causar una movilizacion mayor de los

componentes o disminuir su transporte. (Fitts., 2002).

Formacién de complejos

En el agua los cationes metalicos estan rodeados por moléculas de agua,
de esta manera forman complejos coordinados por el agua. A diferencia de los
iones mayoritarios, que generalmente se encuentran como iones libres, muchos

elementos traza que estan en el agua, estan en forma de complejos (Fitts; 2002).

Los metales en medio acuoso intercambian moléculas coordinadas de
agua, que son sustituidas por otros ligantes que posean pares de electrones libres
con mayor capacidad de formar un complejo con el metal. Estos ligantes incluyen
aniones simples como los halogenuros (CI, F~ Br, |"), ligantes inorganicos mas
complejos (NO3, COs*, SO4% , NHs, S*, PO, *, CN) y una gran variedad de
moléculas organicas, con grupos funcionales convenientes, usualmente
conteniendo O, N, S que provean pares de electrones. La reaccién de un metal
con un ligante puede ser de naturaleza electrostatica, covalente, o ambas. En el
agua natural, los complejos que posean mas de un nucleo metalico (complejos
polinucleares) son raros, excepto por las especies de hidroxidos poliméricas
(Morel et al., 1993)

La formacion de un complejo con un metal causara una disminucion en la
actividad de sus iones libres en el agua, de esta forma incrementa la solubilidad de
algunos minerales y también la movilidad de metales traza. La complejacion tiene

un papel relativamente minoritario en los ciclos de los elementos mayoritarios.
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Aunque para muchos elementos traza, sus ciclos geoquimicos pueden estar
controlados por procesos de precipitacion y disolucion de los minerales, su
quimica en el agua, se dominada por la complejacion y la sorcién (Stumm et al.,
1995).

Teoricamente se podria predecir la existencia de las especies complejas en
el agua natural. A pesar de ello, es dificil analizar las especies presentes en las
condiciones que prevalecen en los sistemas acuaticos, donde las concentraciones

son bajas y la cantidad de constituyentes es alta (Appello et al., 2005).

Contaminacioén del agua subterranea

Se considera comunmente contaminacién a la introduccién en el sistema de
una sustancia artificial o sintética, sin embargo, actualmente es dificil definir que
es realmente “natural” en nuestro planeta. Es importante mencionar que las
sustancias naturales también pueden ser dafinas para la salud, esto implica que
no todos los compuestos sintéticos son perjudiciales y mucho dependera de la
concentracion de la sustancia en cuestién y de la cantidad que se ingiere (Price.,
2003).

El agua subterranea puede contener sustancias peligrosas que afectan la
salud cuando ésta se ingiere o que podrian deteriorar el medio ambiente cuando
encuentra una salida a la superficie. La calidad del agua puede cambiar durante
su explotacion o puede ser afectada también por actividades humanas, sin
embargo, el impacto puede inmediato, a mediano o largo plazo (Appello et al.,
2005).

Muchas actividades humanas generan causas adicionales de
contaminacién. Algunas fuentes importantes de esta contaminacion son la mineria,
descargas de desechos industriales y derrames, fugas de petréleo, el uso de

fertilizantes, herbicidas y pesticidas en la agricultura, los escurrimientos
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provenientes de la zona urbana, que incluyen combustibles derramados, metales
disueltos, residuos organicos, lixiviados de vertederos de basura, fosas sépticas,

particulas provenientes de la atmésfera ( Weiner., 2008).

Consecuentemente las propiedades fisicoquimicas y biologicas del agua
subterranea se degradan, afectando asi sus usos, al ciclo hidrolégico y al medio
ambiente. Antes de que el agua de lluvia se convierta en agua subterranea,
diversos procesos pueden ocurrir en la atmdésfera y el suelo, que pueden afectar

su composicion (Llamas et al., 2001).

Por lo general, los acuiferos poseen una notable capacidad depuradora. Sin
embargo, una vez que se han contaminado las aguas subterraneas, su
regeneraciéon es lenta (Llamas et al 2001). Debido a que el movimiento del agua
subterranea es usualmente lento, el agua contaminada puede transportarse sin
ser detectada por un largo tiempo. Muchos casos de contaminacién se han
descubierto sélo hasta que el agua contaminada es utilizada para el consumo
humano, consecuentemente, genera repercusiones a la salud. Una vez que se
identifica y elimina la fuente de contaminacién, se suele abandonar el suministro
de agua en esa area Yy dejar que los contaminantes se desplacen gradualmente,
estas acciones son de bajo costo y facil solucién, sin embargo, el suministro

podria dejar de usarse por varios afios (Tarbuck et al., 1999).

Los cambios que sufren los contaminantes en el medio ambiente son
impulsados por fuerzas fisicas, cambios quimicos y actividad biolégica. Las
fuerzas fisicas trasladan los contaminantes a nuevos sectores sin que haya un
cambio significativo en sus propiedades quimicas. Las sustancias que son
liberadas en el suelo y el agua pueden desplazarse lejos de su origen por las
fuerzas del viento, gravedad, y flujo del agua. Los cambios quimicos implican un
rearreglo de enlaces para formar un nuevo compuesto con diferentes propiedades.
Los cambios quimicos suelen poseer el potencial para alterar los contaminantes
en sustancias mas deseables. La actividad biolégica, descompone muchos tipos

de particulas contaminantes, y devuelve sus componentes al medio ambiente, por
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medio de los ciclos del carbono, oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo, y otros

componentes a través de nuestro ecosistema (Weiner., 2008).

Los contaminantes poseen propiedades que determinan su comportamiento
en el ambiente, las mas importantes son: su solubilidad en agua, volatilidad,
densidad, reactividad quimica, biodegradabilidad, fuerza de sorcion etc. Asi
mismo, el destino de los contaminantes puede variar, una porcién puede
permanecer en su lugar de origen, también pueden ser trasladados a otro lugar
por procesos de transporte, y pueden ser transformados en otra especie quimica
por procesos de biodegradacion, bioacumulacién, y desgaste por reacciones

quimicas (Weiner., 2008).

ARSENICO (As)

El arsénico esta presente en el agua, principalmente en la subterranea,
debido a los procesos naturales y también a diversas actividades humanas. La
contaminacién del agua por arsénico es un problema muy extendido que afecta a
muchas regiones del mundo. En América Latina, se estima que la poblacion en
riesgo rebasa los 4 millones de personas, con elevada incidencia en México,
Argentina, Chile, Nicaragua y Peru. La presencia de altos niveles de As en el agua
es un tema de gran importancia y de preocupacion ambiental, que reduce el uso
del recurso para el agua potable, impide el crecimiento socioecondmico, la
sostenibilidad del uso racional de los suelos y el desarrollo sostenible de la
agricultura (Bundschuh et al., 2008).

En el pasado, no era una tarea sencilla medir la concentracion de arsénico
en el agua. Al no haber sido reconocido como un problema y por la falta de
informacion acerca de sus efectos sobre la salud, no se examinaba rutinariamente.
Desafortunadamente, en muchas partes del mundo, el arsénico esta presente de
forma natural en el agua subterranea, ésta se puede obtener facilmente y por otra
parte es adecuada para beber. A mediados del siglo XX, muchos paises
determinaron el estandar para agua potable de 50ppb, pero en 1993, la OMS

redujo el valor a 10 ppb en su guia para la calidad del agua potable. Muchos
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paises como Japoén, Estados Unidos, la Comunidad Europea, entre otros, han
adoptado este valor como un estandar legal, de manera que los paises que no
contaban con el problema del arsénico, de repente lo tengan, y se ven obligados a
reforzar los tratamientos para remover el arsénico en muchos suministros de agua
(Ravenscroft et al., 2009).

Sin embargo, muchos paises en desarrollo que enfrentan los problemas
mas severos, conservaron el valor de 50 ppb como el estandar para agua potable,
por las limitaciones analiticas y financieras de medir concentraciones muy bajas
(Henke., 2007).

Se tiene la creencia que los casos de arsenosis en el mundo son un
fendmeno reciente, por este hecho la gente asume que es debido a actividades
antropogénicas. Aunque esta afirmacion es incorrecta, y el arsénico ha estado
presente en el agua por miles de afos, existe una conexién humana, debido al
cambio de agua superficial al agua subterranea como fuente mayoritaria de

suministro (Ravenscroft et al., 2009)

La exposicion a altos niveles de arsénico puede deberse a diversas causas,
las vias principales de exposicidn en seres humanos son la ingestion de agua
contaminada y/o su uso en la preparacién de alimentos, y en menor medida, por
inhalacion. Una ruta de exposicion significativa, es su presencia en aguas
subterraneas destinadas para el consumo humano, ya que se puede encontrar de
manera natural en las mismas. Se sabe que la exposicién a altas dosis de
arsénico se presenta comunmente en poblaciones que residen cerca de areas
mineras y de fundicion (OMS., 2012).
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Presencia y distribucion del arsénico

El arsénico es un metaloide con un numero atdomico de 33, pertenece al
grupo principal, sus estados de oxidacion mas comunes son -3, 0, +3 y +5. El
arsénico en estado nativo (As (0)) tiende a ser fragil, no ductil e insoluble en agua.
Estas propiedades resultan de los enlaces covalentes que posee. No es tan
comun encontrarlo en estado elemental en la naturaleza, sin embargo se puede
encontrar en depdsitos hidrotermales bajo condiciones andxicas y poca presencia

de azufre en el medio (Henke., 2009).
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Fig. 2.3. Estructuras de compuestos comunes de arsénico

El arsénico es un constituyente natural de la corteza terrestre que se
encuentra ampliamente distribuido en la atmosfera, la hidrosfera y en la biosfera.

En la corteza se encuentra en un promedio de entre 2 y 3 mg As/Kg (Nriagu et al.,
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2007). Es considerado un elemento calcofilo, por su tendencia a concentrarse en
las fases sulfuradas. El arsénico se encuentra en 320 formas minerales, pero sélo

10 son comunes en los sedimentos de la corteza, suelos y rocas (Henke., 2009)

Se puede clasificar a los minerales de arsénico principalmente en arsénico
elemental, arseniuros, arsenosulfuros, arsenitos y arseniatos. La mayor cantidad
de arsénico esta asociada con rocas y minerales, sin embargo hay una gran
variedad de concentraciones dependiendo del tipo de roca. El principal mineral del
As es la arsenopirita (FeAsS). El realgar (AssS4) y oropimento (As,Ss3) son los
minerales mas importantes que contienen azufre y arsénico. El arseniato (As (V))
es la especie mas difundida en el agua y suelo, el arsenito (As (lll)) es la especie
reducida, que es 60 veces mas téxica que el As (V) y esta presente en forma

minoritaria en el medio ambiente. (Bundschuh et al., 2008. Henke., 2009).

Tabla 2.2 Clasificacion de minerales comunes de arsénico (Tomado del Henke,
2009)

Mineral Férmula Grupo mineral
Adamita Zny(OH)(AsOy) Arsenitos
Arsénico As(0) Elemental
Arsenolita AsO3 Arsenitos
Arsenopirita FeAsS Arsenosulfuros
Lolingita FeAs; Arseniuros

Desde su origen en las matrices rocosas, el arsénico inorganico se
introduce en el suelo, donde su concentracion dependera de la roca parental,
actividades humanas, el clima, las formas del arsénico y condiciones redox del
suelo. La interaccion del agua con las rocas y sedimentos activa el multiple
reciclaje del As a través de la biosfera. En ambientes acuaticos, la movilidad y

adsorcion del As en los sedimentos, arcillas y minerales dependera de la forma
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quimica del As. En condiciones anoxicas, la actividad microbiolégica del suelo
puede generar la forma metilada del As, que es volatil, de esta forma lo introduce

en la atmosfera (Nriagu et al., 2007).

La concentracién del As en aguas subterraneas cambia con el tiempo, y
generalmente varia en un rango de <0.5 a 5,000 pg/L. Las concentraciones
elevadas no se limitan a determinadas condiciones, y se registran en acuiferos
con condiciones oxidantes y de pH alto, acuiferos con condiciones reductoras,
acuiferos con circulacion geotermal, acuiferos con depdsitos minerales y acuiferos
ligados a procesos antropogénicos; la mayor parte de los acuiferos con contenido
elevado de As se originan por procesos geoquimicos naturales (Bundschuh et al.,
2008).

Formas y movilidad del As en el agua natural

En los ambientes acuaticos, el arsénico se encuentra en varias especies
disueltas, cuya quimica depende de las propiedades del agua. Las especies
predominantes son As (V) y As (Ill), el As (0) disuelto y las especies de As™ se
encuentran rara vez en el agua natural, los compuestos organo-arsenicales suelen
estar ausentes o en concentraciones muy bajas. En agua subterranea de ciertas
zonas Yy drenaje de minas, el As inorganico puede formar especies solubles con
amoniaco, cianuro, fluoruro. La especiacion del As en el agua depende de las
condiciones redox, pH, otras especies quimicas presentes y actividad bioldgica. La
movilidad del As en el agua subterranea, su toxicidad y los tratamientos para
removerlo dependeran de las especies presentes en el medio acuatico (Henke.,
2009; Ravenscroft et al., 2009)

Los estados de oxidacion que predominan son As (V) y As (lll) y con
menos frecuencia, As (0) y -3. El As (V) esta presente como H3;AsO4 y sus
correspondientes productos de disociacion (H,AsO4, HAsO4%, y AsO4%), mientras
que el As (lll) puede encontrarse como H3AsO3 y sus productos de disociacion
(HoAsO3 °, HAsOs*, y AsOs>), la disociacion de los arsenitos y arseniatos

dependera del pH del agua. Aunque el As (V) es la especie dominante en aguas
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con caracter oxidante, la actividad biolégica puede conducir a concentraciones
significativas de As (lll) metaestable. El H3AsO4 se encuentra bajo condiciones
acidas (pH<2) y sus aniones disociados (H2AsO4, HAsO4%, y AsO,*), bajo
condiciones menos acidas, neutras y alcalinas. Si el agua subterranea posee
condiciones andxicas la especie dominante sera el arsenito, el cual se encuentra
protonado (H3AsOs3) a un pH por debajo de 9.2 y sus especies cargadas se

encuentran en condiciones mas alcalinas (Henke., 2009).

El As es un elemento particular entre los elementos traza por su tendencia a
movilizarse en los valores tipicos de las aguas subterraneas (pH 6.5-8.5) y bajo
ambas condiciones oxidantes y reductoras, lo que se traduce en un mayor
problema ambiental (Smedly et al., 2001). Como muchos metales traza, la
concentracion del As esta normalmente controlada por interacciones del soluto-
fase sodlida, asi como fendmenos de transporte y transferencia a otros medios,
dilucion del agua y condiciones geoquimicas (condiciones redox, pH, presencia de

materia organica, sitios de sorcién) (Bundschuh et al., 2008).

Los acuiferos se consideran sistemas semicerrados, donde las condiciones
varian pero de forma discontinua con el tiempo, permitiendo que el sistema
disolucién-fase solida se equilibren. Sin embargo la explotacion del agua
subterranea genera cambios importantes en las condiciones originales del
acuifero, lo que resulta en variaciones temporales de las concentraciones de As
(Smedley et al., 2001).

Los mecanismos geoquimicos de transporte estan influidos por las
condiciones redox, ya que pueden controlar indirectamente la adsorcion y
desorcién del As por sus efectos sobre la especiacién. En varios mecanismos el
As se encuentra adsorbido inicialmente por fases sdlidas. Debido a que la
adsorciéon es un fendmeno superficial, son de suma importancia los sdlidos con
altas areas superficiales, como las arcillas, 6xidos e hidroxidos, carbonatos y
fosfatos .Estos materiales sdlidos tienen una dependencia del pH, ya que a bajos
valores de pH, sus superficies se cargan positivamente, y se cargan

negativamente a valores altos de pH. De esta forma se pueden adsorber los
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arsenitos y arseniatos en los minerales con superficies cargadas positivamente
(Ravenscroft et al., 2009).

La fuerte afinidad del As en sdélidos de oxihidroxidos metalicos contribuye a
la retencion de cantidades significativas de As después de décadas de su
aplicacion original (Yonggiang et al, 2008). EI As (V) suele ser fuertemente
adsorbido por estos minerales a un pH que va desde relativamente neutro hasta
condiciones mas acidas. A un pH alcalino, las superficies de los minerales se

cargan negativamente, por ello promueven la desorcion del As (V) (Henke., 2009).

Otros factores que influyen en la movilidad del As en aguas naturales, es la
presencia de materia organica natural. La materia organica suele tener altas areas
superficiales y posee la capacidad de formar complejos solubles con el As,

inhibiendo asi la sorcion del As en las superficies de los minerales (Henke., 2009).

Diagramas Eh-pH

El pH es un parametro facilmente determinable en las aguas naturales, en
contraste con el potencial redox de una muestra acuosa. El Eh es un parametro
complejo que suele involucrar muchas reacciones redox por separado. Los
diagramas pH-Eh pueden ser utilizados para predecir o describir las especies
disueltas y precipitados que deberian existir al equilibrio en disolucién acuosa,
incluyendo el agua superficial, agua subterranea, disoluciones de laboratorio,
sedimentos y rocas. Sin embargo muchos sistemas naturales no se encuentran en
equilibrio y muchas veces contienen especies metaestables que no se encuentran
predichas en los diagramas pH-Eh. Muchas de las especies metaestables resultan
de la actividad biologica. Estos diagramas son disefiados para temperaturas y
presiones especificas (generalmente 25°C y 1 bar). Cada campo del diagrama
representa las especies de As que deben de ser las predominantes al equilibrio
bajo esas condiciones de Eh y pH. Las variaciones en la temperatura, presion,

composicién gaseosa y la adicidon de nuevos componentes podria cambiar los

30



campos de estabilidad, generando nuevas especies quimicas y eliminando otras
(Henke; 2009).

El diagrama Eh-pH nos ayuda a evaluar las especies predominantes de As
en el agua de acuerdo a sus condiciones redox y de pH. El diagrama muestra que
bajo condiciones oxidantes, el arseniato puede hidrolizarse en cuatro especies
posibles, al pH que poseen las aguas superficiales y subterraneas, aunque la
disociacion completa del arseniato seria inusual, ya que muy pocas aguas
naturales sobrepasan un pH de 11.5. Bajo condiciones reductoras, el arsenito
completamente protonado es la especie predominante bajo un amplio rango de
pH, debido a que no se ioniza, se adsorbe en menor proporcion que las especies

de arseniato, por lo que el arsenito suele ser mas soluble (Welch et al., 2002)

1200 '

T |
Hs'a"jf-:'aj\

H. A5,

800

| ~_

HAsO,’

400

Eh (mVy)

-400

-800

Fig. 2.4 Diagrama pH-Eh de las especies acuosas de As a 25°C y 1 bar (Tomado
de Smedley et al, 2002)
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Fuentes de contaminacion por As

El As puede ser liberado al medio ambiente por diferentes vias. Fenomenos
naturales, tales como actividad volcanica, disolucion de minerales (especialmente
en agua subterranea), polvo atmosférico. Las actividades humanas son una
fuente localizada de contaminacion, que es producida por actividades mineras,
combustion de combustibles fésiles, produccién y uso de pesticidas en la
agricultura, preservativos de madera, también puede existir una removilizacion de
fuentes histéricas, como el drenaje acido de minas, asi como la movilizacién de
depdsitos geoldgicos por la perforacion el acuifero para realizacion de pozos
(OMS., 2012).

Fuentes naturales

El As ha sido detectado en aguas subterrdneas en varios paises, con
concentraciones que exceden tanto los valores establecidos por la OMS (10ug/L),
como los estandares regulatorios nacionales (Bhattacharya et al., 2007). Por otro
lado el As no es elemento raro en la corteza de la tierra, se puede encontrar en
diversos minerales formadores de rocas. A diferencia de la contaminacién debida
a actividades humanas, las cuales producen una problematica de caracter
localizado, las concentraciones elevadas de As de origen natural afectan a
grandes areas. Los extensos casos de presencia de As en aguas subterraneas en
el mundo estan relacionados con los diferentes ambientes geoldgicos (Bundschuh
et al., 2008; Ravenscroft et al., 2009).

Los minerales de sulfuros son una de las fuentes naturales mas importantes
de As en el agua subterranea. La fuente primaria de As en la naturaleza es la
oxidacion de los sulfuros de As, como la arsenopirita (FeAsS), que puede
contribuir con altas concentraciones de As en el agua. Los minerales pueden ser
oxidados por O,, Fe*" y NOs, liberando al As tanto en el agua natural como en
otros minerales secundarios, especialmente 6xidos de hierro. Los oxihidroxidos de
hierro que contienen al As adsorbido pueden ser proveedores potenciales de As

disuelto en el agua subterranea, si hay condiciones reductoras o si el As es
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transportado como coloide al acuifero. (Bundschuh et al., 2008; Shreiber et al.,
1999).

4FeAsS +130,+6H,0 +—— 4Fe* +4AsO, +4S0,” +12H"
Oxidacién de la arsenopirita

El As puede estar presente en la atmosfera, se encuentra principalmente
como As (lll) y As (V).Los vapores de As consisten esencialmente de AssOs Yy
cantidades traza de arsina y metilarsina. El As4Og suele originarse por la
combustidén de los sulfuros que contienen al As en el carbén. Tanto el As gaseoso
como en particulas pueden ser potencialmente un riesgo, si se inhalan. Pueden
contribuir a contaminar los suelos, sedimentos y el agua cercana a la fuente.
Eventualmente el As atmosférico entra en contacto con la superficie terrestre por

medio de la precipitacién (Henke., 2009).

La contaminacién natural se puede dar por la influencia indirecta del ser
humano, con la realizacion de actividades que alteran las condiciones geoldgicas
del subsuelo, generando una liberacion substancial de As en el agua subterranea
(Appello et al., 2005).

Fuentes antropogénicas

Grandes cantidades de As son liberadas al medio ambiente por ciertas
actividades industriales, las cuales tienen un papel muy importante en la
contaminacién del suelo, aire y agua. Ademas de las fuentes naturales, la mayoria
(cerca del 80%) del arsénico producido por fuentes antropogénicas se ha utilizado

en el ambiente de forma disipativa (Nriagu et al., 2007).

Algunos compuestos inorganicos, tales como el arseniato de calcio,
arseniato de plomo y arseniato de sodio, han sido utilizados como
insecticidas/pesticidas en la agricultura por muchos afios. Los pesticidas y
herbicidas que contienen As, tienden a acumularse en los suelos agricolas por un

largo tiempo. El As puede adherirse a minerales de fosfatos, que son utilizados
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como fertilizantes. Aunque las concentraciones de As en los fertilizantes con
fosfatos no son muy altas, el fosfato puede desorber y movilizar al As en los

suelos (Bhattacharya et al., 2007).

Paises como Francia, Alemania, Peru, México, Estados Unidos, han sido de
los principales productores de As. Durante los 70’s, el 80% del uso de As se
destind a la agricultura. Sin embargo, el uso de compuestos inorganicos de As en
la agricultura ha ido desapareciendo gradualmente debido al mayor entendimiento
de la toxicidad del As, la conciencia sobre la seguridad alimenticia y la

contaminacién ambiental (Mandal et al., 2001, Henke., 2009).

En el siglo XX se desarrollaron una serie de preservadores base de
arseniatos para proteger la madera de microorganismos, hongos e insectos. Entre
estos compuestos se incluye al CCA, arseniato de cobre amoniacal, arseniato de
cobre-zinc amoniacal. Aunque el uso de productos con As, como los pesticidas y
herbicidas, ha disminuido significativamente en las ultimas décadas, el uso del As
como preservador de madera sigue siendo comun. El uso de compuestos con As
tiene un impacto en el medio ambiente que persistira por varios afios (Smedley et
al., 2001).

El As elemental es utilizado principalmente en aleaciones con Pb, Cu, Sb,
Sn, Al y Ga. También se utiliza para la sintesis de semiconductores. Su
produccion usa la arsina (AsHs3), que es un gas severamente toxico, pequefias
cantidades del mismo se liberan a la atmosfera, una vez ahi, la arsina se oxida a
As4Os, la cual se deposita en las particulas de la atmosfera, estas pueden ser
inhaladas posteriormente. El arseniuro de indio (InAs) se aplica en la fabricacion
de dispositivos laser, el arseniuro de galio (GaAs) se utiliza en la fabricacién de
celdas solares y LEDs. Una via importante de liberacion de As a la atmosfera, es a
través de la combustion de carbodn, el cual al ser calentado libera al As y otros
componentes en forma de gases y aerosoles (Henke., 2009; Bhattacharya et al.,
2007)
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Efectos del As a la salud

La toxicidad del As es bien conocida desde los tiempos de Roma, cuando la
arsenolita (As2O3) era usada usualmente como veneno. El As fue el primer
elemento por el cual se entendieron las propiedades cancerigenas. En el afio de
1879 se detectaron altas tasas de cancer de pulmdén en mineros, atribuido en parte
a la inhalacion del As. El As es el elemento mas cancerigeno de todas las
sustancias mencionadas en las regulaciones para el agua potable (Reimann et al.,
2009; WHO., 2010).

La toxicologia del As es un fendmeno complejo, se clasifica generalmente
en intoxicacion aguda o intoxicacién crénica a largo plazo. Los sintomas
inmediatos de la intoxicacion aguda por As incluyen vémito, dolor abdominal,
diarrea. Estos sintomas estan seguidos por entumecimiento de extremidades,
calambres musculares y en casos muy extremos la muerte. La ingestién de As por
un largo periodo conduce a un envenenamiento cronico (arsenosis). Los efectos
pueden tardar afos en presentarse, dependiendo del nivel de exposicion (WHO.,
2010).

En general, hay cuatro escenarios reconocidos de la arsenosis, o
intoxicacion cronica. En el preclinico el paciente no muestra sintomas, pero el As
puede ser detectado en la orina o en muestras de tejido. El clinico puede
presentar varios efectos sobre la piel, el obscurecimiento (melanosis) es el
sintoma mas comun, generalmente observado en las palmas de las manos,
también pueden presentarse puntos negros en el pecho, espalda, también han
sido reportadas en extremidades y encias. La queratosis es un sintoma mas serio
que se presenta generalmente en las palmas y en las plantas de los pies. Esta
etapa requiere de 5 a 10 afos de exposicion segun estimaciones de la OMS
(WHO., 2010).

En el escenario de complicacion clinica, los sintomas se vuelven mas
pronunciados y los o6rganos internos pueden ser afectados. Se ha reportado
agrandamiento de higado, rifiones y bazo. Algunas investigaciones indican que
sintomas gastrointestinales, efectos en el sistema renal, presion sanguinea alta,
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enfermedades cardiovasculares, diabetes, destruccion de los eritrocitos,
conjuntivitis, estan ligados a la exposicion al As. El escenario de carcinogénesis se
refiere al desarrollo de tumores o cancer que afectan a la piel y otros 6rganos
(WHO., 2011).

El As inorganico es uno de los pocos elementos que han mostrado causar
cancer en humanos a través de su consumo en el agua. El desarrollo de cancer
suele tardar mas de diez afios en presentarse. Se conoce que el As puede causar
cancer en la piel, vejiga y pulmones, aun no existe evidencia lo suficientemente
concluyente para ligar la exposicion del As con el desarrollo de cancer en
rinones, higado y préstata. La IARC ha clasificado al As y los compuestos
inorganicos de As como cancerigenos para humanos (WHO., 2010; Choong et al.,
2007).

En el 2001 la IPCS concluyé a base de estudios realizados, que hay un
incremento en el riesgo de cancer de pulmon y vejiga, asi como lesiones en la piel,
asociados a la ingestién de agua con concentraciones menores o iguales a 50 p/L
de As. Sin embargo aun no se conoce con exactitud la relacién dosis-respuesta

para la carcinogénesis a concentraciones bajas de As (WHO., 2011).

Estudios realizados en animales han demostrado que la toxicidad del As es
dependiente de la forma quimica en la que se encuentre y el estado de oxidacion.
La toxicidad también puede depender de otros factores como el estado fisico , el
tamano de particula, la tasa de absorcion en las células, la tasa de eliminacion, la
naturaleza de sus sustituyentes y por supuesto el estado de salud previo del
paciente (Mandal et al., 2002 ). La arsina es considerada la forma quimica de As
mas toxica, seguida por los arsenitos (As (lll)), arseniatos (As (V)), con los
arsenitos siendo 60 veces mas toxicos que los arseniatos, los compuestos

organicos de As son los menos toxicos (Farrant; 2012).

A pesar de la magnitud en la toxicidad del As, no hay una terapia efectiva
para estos efectos. Las complicaciones de moderadas a severas podrian no ser
impedidas aun después de dejar de ingerir agua contaminada con As (Masotti.,
2013).
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Presencia de As en México

El agua subterranea en México, como en otros paises aridos y semiaridos,
tiene un papel significativo en el desarrollo econdémico y de bienestar.
Aproximadamente el 75% de la poblacion en México depende del agua
subterranea como suministro de agua potable. Por otro lado, elementos
potencialmente tdxicos pueden alcanzar concentraciones peligrosas como
resultado de procesos geoquimicos. Estos elementos son intrinsecos en ciertos
ambientes geoldgicos y podrian; con el tiempo, ser liberados en el agua
subterranea. La explotacion de los acuiferos que estan naturalmente enriquecidos
con elementos toxicos, puede aumentar la concentracion y producir efectos
adversos sobre la salud en la poblacién expuesta. México posee una geologia
compleja y actividad tectonica significativa, esto predispone al medio ambiente a

una contaminacioén natural del agua subterranea. (Armienta et al., 2008).

La contaminacién por As esta distribuida en varias regiones de México. Sin
embargo existen pocas descripciones sobre la distribucion ambiental del As. En
México hay abundante actividad geotermal y depdsitos minerales de sulfuros. Las
publicaciones que se han reportado afirman que la contaminacion por As proviene
principalmente de fuentes geogénicas y como resultado de actividades mineras,
esto ha causado impactos significativos en el agua subterranea, asi como en
agua superficial y en la calidad del aire. Elevadas concentraciones de As se han
encontrado en agua subterranea en diferentes regiones de México, que cubren
amplias zonas de los estados de Baja California Sur, Chihuahua, Coahuila,
Durango, Zacatecas, San Luis Potosi, Aguascalientes, Guanajuato, Guerrero,
Jalisco, Hidalgo, Michoacan, Morelos, Nuevo Leén y Puebla (Bundschuh et
al.,2009 (Ravenscroft et al.,2009 ).

La mineria ha sido unas de las principales actividades en México desde la
época colonial. Sin embargo los beneficios también conllevan implicaciones
ambientales. La presencia de As en las matrices rocosas es una de las causas de

enriquecimiento del As en el agua subterranea. México es uno de los mayores
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productores de As del mundo, en el 2002 gener6 1946 t. Esto refleja la abundancia

de As en las rocas de ciertas zonas (Armienta et al., 2008).

En varias areas de México existe una presencia considerable de minerales
portadores de As como la arsenopirita, escorodita, mimemita, adamita, tenantita, y
niquelita. La contaminacion por As en Zimapan, Hidalgo es un ejemplo del tipo de
problema al que se enfrentan varias regiones del pais. Zimapan ha sido un area
minera desde el siglo XVI, tanto los residuos mineros como las fuentes naturales
han generado un problema de contaminacién importante en los pozos de
extraccion. Existe evidencia de un envenenamiento crénico por As en muchos de
los residentes. Enfermedades epidérmicas se han observado, posiblemente
resultado del consumo continuo de agua con un contenido de As mayor a 0.3 mg/L
(Armienta et al.2008).

Tabla. 2.3 Presencia de As en México (Tomado de Armienta et al., 2007)

Concentracion

Ubicacién maxima de arsénico Fuente Efectos a la salud
(mg/L)
Hipopigmentacion,
Comarca Lagunera Hiperpigmentacion,
(Durango y 0.80 Geogénica keratosis,
Coahuila) enfermedad del pie
negro.
Sonora 0.305 No reportado
Geogénicay Hipopigmentacion,
Zimapan, Hidalgo 1.1 Antropogénica Hiperpigmentacion,
(mineria) queratosis
Baja California Sur 0.41 Antropog’enlca No reportado
(mineria)
Rio Verde, S’an Luis 0.050 Geogénica No reportado
Potosi
Villa de la Paz, San Geogenica y L
. , 5.9 Antropogénica Dafio genético
Luis Potosi e
(mineria)
Acoculco, Puebla 0.206 Geogénica No reportado
Valle de Guadiana, 0.167 Geogénica No reportado
Durango
Acambaro, 1.006 Antropogénica No especificado
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Guanajuato (mineria)

Los Azufres Geogenica
. . 24 (salmueras No reportado
Michoacan .
geotérmicas)
Meoqui, Chihuahua 0.134 No reportado No reportado
Salama.mca, 0.2 Geogénica? No reportado
Guanajuato

METODOS DE ANALISIS

Métodos espectrofotomeétricos

El término espectrofotometria se refiere al uso de la luz para medir las
concentraciones de sustancias quimicas. La luz se puede describir en términos de
particulas asi como de ondas. Cuando una molécula absorbe un fotdén (particula
luminosa), la energia de la molécula se incrementa. Se dice entonces que la
molécula pasa a un estado excitado. En el proceso contrario, si una molécula

emite un fotdn, su energia disminuye (Harris., 2003).

Cuando una muestra absorbe luz, la potencia radiante del haz de luz
disminuye. La potencia de luz, P, se evalua como la energia por unidad de area
del haz de luz. Para aislar sélo una longitud de onda se utiliza un monocromador,
la luz monocromada atraviesa una muestra y se mide la potencia de luz que sale
(Harris., 2009).

La transmitancia, T, se define como la fraccion de la luz incidente que sale de la
muestra.

T= P/Po

La T varia de cero a uno. La transmitancia porcentual es simplemente 100 T y

varia entre cero y el 100%.
La absorbancia se define como:

A=l0g1o (Po/P) =-log T
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La importancia de determinar la absorbancia estriba en que es directamente
proporcional a la concentraciéon de la especie absorbente en la muestra en un

cierto rango. A esta relacion se le conoce como la ley de Lambert-Beer.

A =¢ebc

La absorbancia, A, es adimensional, la concentracion de la muestra, c, suele

expresarse en moles por litro (M). La longitud del paso optico, b, se expresa
comunmente en cm. La cantidad € se llama coeficiente de absortividad molar, y es

caracteristica de cada sustancia, indica cuanta luz se absorbe a una longitud de

onda determinada (Harris., 2003).

Selector de longitud
Fuente de luz de onda - Po Muestra P Detector de luz
{monocromadar)
[ <—b— |

Fig. 2.5. Esquema del principio de medicion espectrofotométrica.

En la fig. 2.5 se muestran los requisitos minimos que debe cumplir un
espectrofotometro. La luz de una fuente continua pasa a través de un
monocromador, que selecciona una banda estrecha de longitudes de onda del haz
incidente. Esta luz monocromatica atraviesa una muestra de espesor b y se mide

la potencia radiante de la luz que sale (Harris., 2003).
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Espectroscopia de Absorcion Atomica con Flama

La mayoria de las sustancias se descomponen en atomos en fase gaseosa
cuando se calientan a una temperatura suficientemente alta. Cada elemento tiene
su propio espectro caracteristico (Harris., 2003). La espectroscopia atomica
contempla tres técnicas de uso analitico; la emision, la absorcion, y la
fluorescencia. En el caso de absorcion atomica la caracteristica de interés es la
cantidad de luz a la longitud de onda resonante, que es absorbida cuando la luz
pasa a través de los atomos del analito. Conforme el numero de atomos se
incrementa en el paso de la luz, la cantidad de luz absorbida aumentara. Es
posible efectuar una determinacion cuantitativa del analito presente, midiendo la
cantidad de luz absorbida. El uso de fuentes especiales de luz y la seleccion
cuidadosa de la longitud de onda permite la determinacion cuantitativa de

elementos individuales en la presencia de otros (Beaty., 1979).

El método de absorcion atémica incluye dos procesos principales: La
atomizacion del analito y la absorcién de radiacion especifica. La muestra liquida
es aspirada a través de un tubo capilar hasta un nebulizador, éste se encargara de
generar las gotas de la muestra. Las gotas son posteriormente desplazadas a la

flama, en donde se lleva a cabo la atomizacion (Skoog et al., 2000).

En la espectroscopia atdmica las muestras se vaporizan a muy altas
temperaturas. Para generar la atomizacion del analito se utiliza una flama con
suficiente energia térmica para disociar los compuestos en atomos libres. Bajo
condiciones apropiadas de flama, muchos de los atomos permaneceran en
estado fundamental y son capaces de absorber luz de la longitud de onda
especifica. La combinacion mas comun de combustible y oxidante es la de
acetileno y aire, la cual produce una flama con temperatura de aproximadamente
2400 K a 2700 K (Harris., 2003). La flama posee la misma funcion de una celda en
espectroscopia visible/ultravioleta. Los atomos absorben energia de acuerdo a la

ley de Lambert-Beer.

Comunmente se utiliza como fuente de radiacién, una lampara de catodo

hueco, la cual contiene el mismo elemento que se va a analizar. Estas lamparas
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son disefadas para emitir el espectro atbmico de un elemento. La lampara es
llenada con Ne o Ar a presiones de 130- 700 Pa. Se produce un alto voltaje entre
el catodo y el anodo, que genera una ionizacion del gas, los iones del gas se
desplazan hacia los electrodos y colisionan con la superficie del catodo. Este
impacto hace que se liberan atomos metéalicos y se vaporicen. Los atomos
metalicos en estado excitado emiten fotones al volver a su estado fundamental. La
radiacion atdmica emitida posee la misma frecuencia (v) que aquellos atomos que

se encuentran en la flama (Harris., 2009; Beaty., 1979).

Fig.2.5 Esquema basico de un espectrofotometro de absorcion atomico por flama
(modificado de Harris, 2009).

Es comun determinar concentraciones de analito en niveles de partes por
millén (ppm) y en algunos casos se determinan en niveles de partes por billén
(ppb).Para el analisis de constituyentes mayores de una muestra, se suele diluir a
fin de reducir las concentraciones a nivel de ppm. Se utilizan curvas de calibracién
con objeto de relacionar correctamente la sefial y la concentracion del analito. Es
importante que la composicidén de las disoluciones patrones sea lo mas cercana a
la disolucién problema, ya que disoluciones diferentes tienen diferentes tipos de

interferencias que afectan la sefal (Harris., 2003).
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La espectrometria de absorcion atomica con flama es una técnica muy
utilizada para la cuantificacion de metales y metaloides. Dependiendo del
requerimiento de medicion, el equipo puede estar acoplado a otros instrumentos
como FIA, generacién de hidruros, horno de grafito, estos pueden mejorar la

deteccion del analito (Clesceri et al., 1998).

Espectroscopia de absorcion atbmica por generacion de
hidruros

El As es muy volatil para ser analizado por el método de AA por flama o por
horno de grafito. Este se vaporiza tan rapido en la flama o en plasma que genera
un limite de deteccion muy pobre. El método mas utilizado es mediante la
conversion del As en su hidruro correspondiente (AsHs) éste se volatiliza a
temperatura ambiente para su analisis (Girad; 2005). La técnica de AA con
generacion de hidruros nos permite cuantificar en orden de ppb elementos como
As, Se, Hg, Sn, Ge, Bi y Te, que tienen la capacidad de formar el hidruro

correspondiente (Armienta et al., 2009).

Los elementos determinables utilizando la técnica de generacion de
hidruros gaseosos son de importancia ambiental o de interés toxicolégico, por lo
que los pequefos limites de deteccion hacen que estos métodos sean atractivos
para este tipo de aplicaciones. Esta técnica es capaz de analizar muchas
muestras de naturaleza compleja que son dificiles de analizar por otro método
(Beaty., 1979).

La muestra se mezcla con un agente reductor, tal como es el SnCl, o
NaBH,. Esta reaccion produce hidrégeno atémico que reacciona con As, Se, Hg,
Sn, Ge, Biy Te en la disolucién para formar hidruros volatiles. El borohidruro es el
agente reductor mas utilizado. Los hidruros volatiles como la arsina (AsH3), son
trasladados a una celda de cuarzo por un gas acarreador inerte como el Ny, la
celda es calentada por una llama producida por una mezcla de aire-acetileno, a
una temperatura optimizada para generar la atomizacion del analito (Armienta et
al., 2009).
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2AsH; ——» As + 3 H Descomposicion térmica del analito

Al pasar la luz emitida por la lampara, a través de los atomos del analito, la
absorcidn aumentara a medida que estos se producen, llega a un maximo y cae al
consumirse el analito y agotarse los atomos de la celda. Se registra la altura del
pico, o el area del pico, esto se refiere al maximo de absorcion, que se relaciona

con la concentracion del analito (Armienta et al., 2009).

El analisis de As en muestras de agua, requiere de la reducciéon de las
especies de As (V) a As (lll) para realizar la cuantificacion. En una muestra se
puede esperar la presencia de As (V), asi como la mezcla del As (V) y As (llIl), por
ello, para determinar la concentracién de As total debe de asegurarse la reduccién
del As (V). El KI se utiliza comunmente para que se lleve a cabo la reduccién del
As (V) (Behari et al., 2006).

Analisis por inyeccion de flujo (FIA)

El FIA es un método automatizado para introducir una porcion de muestra
liquida en una disolucién portadora que fluye a través de mangueras. La porcién
de la muestra es inyectada usualmente al flujo acarreador por una valvula de
inyecciéon con un volumen fijo (Clesceri et al., 1998). La muestra es transportada
hacia el detector, este registra la absorbancia u otro parametro, de manera
continua. Este método es muy utilizado para la cuantificacién de arsénico, ya que
permite el analisis de menor cantidad de muestra, disminuye la produccion de
residuos y de arsina (gas altamente toxico) y posibilita la automatizacién de la

técnica (Armienta et al . 2009).

El FIA posee la ventaja de los métodos de flujo continuo; se pueden
analizar una gran cantidad de muestras, la medicion del volumen de la muestra, la
adicion de reactivos, el tiempo de reaccion, la deteccion, ocurren sin la necesidad

de usar pipetas y matraces volumétricos (Clesceri et al., 1998).
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Un arreglo tipico de FIA consta de una bomba peristaltica, una valvula de
inyeccion y un sistema de mangueras. La bomba peristaltica se utiliza para
impulsar una o mas corrientes al detector por una manguera angosta. Estos flujos
pueden contener los disolventes, reactivos o disoluciones reguladoras. La valvula
de inyeccion se utiliza para introducir periédicamente un pequefio volumen de la
muestra hacia el detector. En el sistema de inyeccién por flujo es muy importante
tener en cuenta que la sensibilidad depende de la cantidad de muestra inyectada,
del tiempo permitido para la reaccion, del flujo de gas acarreador y de las

condiciones de la superficie de la celda de cuarzo (Armienta et al., 2009).

Es importante sefialar que el momento de deteccion del analito no implica
un equilibrio quimico en la reacciéon de generacion del hidruro. Las caracteristicas
del pico de absorciéon dependeran de la hidrodinamica del sistema. En condiciones
Optimas el area y altura del pico son proporcionales a la concentracion (Armienta
et al., 2009).
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Capitulo 3. AREA DE ESTUDIO

Los muestreos se llevaron a cabo en pozos de extraccion en la zona sur del
Distrito Federal, ubicados en las delegaciones de Tlalpan, Coyoacan y Xochimilco.
La seleccion del area de estudio se basé en estudios previos de la zona, ya que
en este proyecto se buscd abarcar una mayor area. Asimismo se contempla el
estudio de la zona sur del Distrito Federal debido a que muchas areas de
conservacion se encuentran en la misma, lo que puede afectar la calidad del agua

que se infiltra para recargar el acuifero.
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Tabla. 3.1 Relacion de pozos

Num SACM
63
158
57
PS14
P ER16
PER18
260
259
74
129
19
130
PS24
309
270
310
311
176
248
314
PS33
PS35
PER23
PS34
PER13
316
PER2
48
122
197
0028
255
18
SL16
M3

Nombre pozo
Jardin San Jacinto
Tizapan
Huertas del Carmen
Periférico Sur 14
Periférico 16
Periférico 18
Pedregal Santo Domingo
Los reyes de Coyoacan
La Ciénaga
Romero de Terrenos
Altillo Universidad
Ruiz Cortines
Inyeccion Directa 24
Nahuatlacas
Rey Moctezuma
Pedregal Carrasco
Pedregal Sta. Ursula
Reloj 1
Reloj 2
Zapotecas
Periférico 33
Periférico Sur 35
Periférico 23
Periférico Sur 34
Periférico 13
Cedros
Periférico 2
Educacién 2
Prepa 5
Pedregal San Francisco Culhuacan
Auxiliar Xotepingo 2B
Paseos de Tasqueria
Altavista
San Luis 16
Mirador 13
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Clave IGF
SJ
TIZ
HC
Z14
Z16

PS18
PSD
LRC
CIEN
RT
AL-UNI
RC
D24
NH
RM
PPC
PSU
R1
R2
ZAP
TUL33
TUL35
TUL23
PS34
PERI13
CED
PERI2
ED2

PREPAS

CUL
AX2B
PAH
ALT
SL16
M-3



Capitulo 4. METODOLOGIA

Toma de Muestra

El muestreo de agua subterranea se llevo a cabo en el mes de febrero del
2013. Las muestras de agua fueron almacenadas en botellas de 1 L para el
analisis de aniones, 500 mL para los cationes y 125 mL para el As (lll). Se
utilizaron botellas nuevas prelavadas (se lavaron varias veces con agua destilada

y posteriormente se enjuagaron con HCI al 10%).

Para cada punto de muestreo se abrié la llave principal del pozo y se dejo
fluir por 10 min. Posteriormente se llend un contenedor individual para realizar las
mediciones in situ de los parametros fisicoquimicos (Temperatura, pH,
conductividad y POR) (Armienta et al.,1994).

Las botellas se enjuagaron por lo menos 3 veces con el agua que fluia del pozo
hecho esto se llend la botella de 500mL hasta el 75% de su capacidad y se
adicionaron 2.5 mL de HNO3qonc (50 gotas) como preservador (marca J.T.Baker),
finalmente se llenaba con el agua del pozo, dejando 1% de espacio y se colocaron
dos tapas. Para la determinacion de SO4* y As total no se adiciond &cido y se
almacenaron en botellas de 1 L, el As (lll) se almacend en botellas de 125mL. Las
botellas que contenian las muestras fueron etiquetadas con la clave del sitio,
fecha, el tipo de preservador y la persona que realizé el muestreo. Las muestras
se colocaron en una hielera para su mejor preservacion y se trasladaron al IGF
(Clesceri et al., 1998; Armienta et al., 1994).

Para la especiacion del As se utilizaron cartuchos desechables marca Metalsoft
Center. Con jeringas de 50 mL se tomd una muestra de agua, se colocd un
adaptador en el cartucho, posteriormente se dejaron fluir lentamente 5 mL de
agua, y el resto se almaceno en botellas de 125 mL (sin preservador)

(Indicaciones de MetalSoft Center).
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Determinacién de las propiedades Fisicoquimicas en campo

Para determinar el pH se utilizé un potenciometro marca HANNA modelo
HI98129. Se calibro el potenciometro con disoluciones buffer de pH=7 y pH=4
(dependiendo de la lectura de la muestra) previamente equilibrado a la

temperatura del agua.

La conductividad se midi6 con un conductimetro marca Conductronic
modelo PC18, se calibré cada 5 puntos de muestre6 con una disoluciéon estandar

de NaCl al 0.1% preparada previamente en el laboratorio (1990 uS/cm a 25°C).

El POR se midié con un potenciometro ProODO marca YSI modelo PRO
PLUS, éste se calibré con una disolucién Zobell (227mV) preparada en el
laboratorio. Varios valores cambiaban constantemente, por lo que se tomé la

primera lectura y el valor en el que se estabilizaba el equipo.

El valor de la temperatura se tomé con un potencidmetro marca HANNA
modelo HI98129. Las lecturas de temperatura se tomaron en la sombra, para

evitar que se calentara el agua durante las mediciones.

Cuantificacion de As

La concentracion de arsénico se determiné mediante espectrometria de
absorcion atomica por generacion de hidruros y FIA con un equipo Perkin Elmer
AAnalyst 100. Para la cuantificacion del As, se considera que la técnica esta
optimizada, con los diametros de las mangueras, la velocidad de flujo y la cantidad

de muestra inyectada al detector (500uL).

El tratamiento de las muestras se llevé acabo un dia antes del analisis. Las
muestras se colocaron en matraces volumétricos y se les afadio 1.25 mL de una
disolucion de Kl (J.T. Baker) al 10% y 2.5 mL de HClgne (J.T.Baker),
posteriormente se afora con la muestra .Las muestras se dejaron reposar un dia
en un lugar obscuro y se analizaron al dia siguiente. El tratamiento de muestra se

realizé tanto para las muestras de As total como las muestras de As (lll).
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Para la generacion de hidruros se preparé una disolucion de NaBH4 al 10%
en NaOH; es importante recalcar que esta disolucion debe de ser preparada el dia

del analisis.

La calibracion del equipo Perkin EImer AAnalyst 100 se llevd acabo con

disoluciones de concentracidon conocida de As.
Cuantificacion de Fe

Las concentraciones de Fe se determinaron por espectrofotometria de
absorcién atomica con flama en un equipo Perkin ElImer AAnalyst 100 con su
respectiva lampara de catodo hueco, se ajustd la A y el ancho de rejilla a los

valores indicados.
Cuantificacion de Sulfatos

Las concentraciones de sulfatos se midieron por turbidimetria en un
espectrofotometro uv/visible modelo HP8452A. Se realizd la curva de calibracion a
partir de una disolucidon de Na;SO4 anhidro (ACS J.T. Baker) preparada en el
laboratorio. En matraces de 100 mL se adicionaron las muestras, 5 mL de una
disolucién acondicionadora de etanol-glicerol. Se adicionaron 130 mg de BaCl; y
se agitd durante 1 min. Se dej6 reposar por 4 minutos y se colocaron en las celdas

para realizar la medicién a una A de 420 nm.

Especiacion de As

En campo se realiz6 la especiacion del As por medio de unos cartuchos
desechables marca MetalSoft Center, estos contienen una resina selectiva que
remueve al arseniato (As (V)). Las condiciones 6ptimas para la adsorcion del
arseniato son: pH de muestra entre 4-9, la muestra debe tener una concentracion
de As (V) menor a 500ug/L, el volumen de la muestra debe ser aproximadamente

50 mL( Indicaciones de MetalSoft Center).

Se probd¢ la eficiencia de los cartuchos utilizados para la especiaciéon de As
en las muestras del D.F., mediante la preparacién en el laboratorio de disoluciones

de concentraciones conocidas de As (V) y As (lll). Para el As (V) se utilizd
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NayHAsO4 7H20 (grado reactivo) vy para el As (lll) se utilizé NaAsO, (grado

reactivo), ambos de la marca J.T. Baker.

Se prepararon disoluciones compuestas (que contuvieran As(lll) y As( V)
en concentraciones conocidas), asi como disoluciones que solo contuvieran
As(Ill) o As(V), con la finalidad de observar si efectivamente los cartuchos retiene

con eficacia al As(V).

Se realizd el mismo tratamiento de muestra (adicién de HCI y Kl, reposo)
para posteriormente llevar acabo el analisis por AA por generacién de hidruros y
FIA.

Los cartuchos deben retener al As (V), por lo que el equipo nos da la
concentracion de As (lll). Se determind el porcentaje de recuperacion del As (lll),
por medio de un analisis en la concentracién conocida de As (lll) y la

concentracion medida por el equipo de AA por generacién de hidruros y FIA.
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Capitulo 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla.5.1 Propiedades fisicoquimicas del agua in situ

Temperatura Conductividad  Potencial redox
Pozo Clave IGF °C pH electrica uS/cm mV
Jardin San Jacinto SJ 17.3 7.63 73 137
Tizapan TiZ 18.5 7.64 470 146.05
Huertas del Carmen HC 17.2 7.5 370 1415
Periférico Sur 14 214 14.5 7.57 297 210
Periférico 16 Z16 14.5 7.56 331 203.8
Periférico 18 PS18 15.5 7.32 391 89.5
Pedregal Santo Domingo PSD 15.4 7.21 488 712.8
Los reyes de Coyoacan LRC 174 7.23 570 210.7
La Ciénaga CIEN 17.8 7.39 524 183.2
Romero de Terrenos RT 19.3 7.8 517 160.4
Altillo Universidad AL-UNI 18 7.68 425 398
Ruiz Cortines RC 15.3 7.3 406 191.8
Inyeccion Directa 24 D24 15.5 7.2 520 292.2
Nahuatlacas NH 15.9 7.4 697 201.3
Rey Moctezuma RM 16 7.19 574 2443
Pedregal Carrasco PPC 15.7 7.2 472 720.4
Pedregal Sta. Ursula PSU 15.4 7.14 403 134.7
Reloj 1 R1 15.1 71 434 154.2
Reloj 2 R2 14.4 7.37 403 181.6
Zapotecas ZAP 15.8 7.2 538 228.6
Periférico 33 TUL33 18 7.52 449 70.5
Periférico Sur 35 TUL35 20.1 7.77 1024 n.m.
Periférico 23 TUL23 19.2 7.53 904 145.5
Periférico Sur 34 PS34 18.2 7.14 695 171
Periférico 13 PERI13 16.4 7.76 411 116.05
Cedros CED 19.9 7.74 460 16.95
Periférico 2 PERI2 18.9 7.8 303 140.7
Educacién 2 ED2 17 743 613 168.8
Prepa 5 PREPA5 15.2 7.56 318 139.15
Pedregal San Francisco Culhuacan CUL 19.3 7.56 702 108.6
Auxiliar Xotepingo 2B AX2B 18.5 7.68 649 46.33
Paseos de Tasquefia PAH 21.6 8.19 300 117.45
Altavista ALT 17.7 7.61 414 208.35
San Luis 16 SL16 14.6 7.65 309 695.7
Mirador 13 M-3 14 7.8 190 2.8
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Grafica 5.1 Valores de pH del agua in situ.

La medicion del pH es una de las pruebas mas importantes comunmente
determinada en el analisis de agua, ya que afecta las formas quimicas y el
impacto ambiental y a la salud de muchas sustancias. A valores bajos de pH los
iones metalicos se encuentran disueltos, a pH mas altos precipitan como
hidréxidos y 6xidos, y se redisuelven de nuevo a pH muy altos, por lo que este

parametro es esencial para evaluar la calidad del agua.

Se recomienda tener un valor de pH menor a 8 para que la desinfeccion
bacteriolégica por cloro sea eficaz. Sin embargo un pH mas bajo promueve la

disolucion de metales y asi su movilizacion (OMS, 2006).

El valor de pH promedio fue de 7.5, con un valor minimo de 7.1 en el pozo
Reloj 1, y un valor maximo de 8.19 para el pozo Paseos de Taxquefa. En el resto

del area se encontraron valores ligeramente por encima de 7.

Recordando que el valor de pH del agua esta regido principalmente por el

equilibrio de especies carbonatadas, un pH mas alto podria indicar una mayor
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concentracion de HCO3z y COs 2 que pueden provenir de la disolucién de

diferentes rocas carbonatadas.

La NOM-127-SSA1-2000 establece un limite inferior de 6.5 y como limite
superior 8.5. Todos los pozos muestreados tienen un pH que cumple con la
norma, sin embargo es necesario hacer un monitoreo constante, ya que las

condiciones pueden cambiar con el tiempo, afectando asi la calidad del agua.

Grafica 5.2 Valores de conductividad eléctrica del agua in situ.

El agua pura no es buena conductora, sin embargo la presencia de iones
genera una disminucion de la resistencia del agua al paso de la corriente eléctrica.
La conductividad del agua da una buena apreciacion de la concentracion de los
iones en disolucion, una conductividad elevada se traduce en un mayor grado de
mineralizacion. El cuerpo humano requiere la ingestion de cierta cantidad de sales,
sin embargo, no es deseable la ingestion de agua con una gran cantidad de sales

disueltas.

54



La medicién de la conductividad eléctrica se lleva a cabo en campo para
evitar en medida de lo posible, la disolucion de gases durante el trayecto que

alteren la composicion del agua.

La distribucion de los valores de conductividad fue muy variada en los
pozos muestreados. Se observa un valor minimo de 73 uS/cm en el pozo Jardin
San Jacinto y un valor maximo de 1024 uS/cm en el pozo Periférico Sur 35
(Tulyehualco 35), este valor es relativamente elevado, lo que indica que este ramal
posee una mayor concentracion de sales disueltas. El valor de 73 pS/cm implica
que hay pocas sales disueltas, sin embargo no significa que no pueda poseer

material sélido no disociado.

La OMS no ha propuesto un valor limite recomendado para la conductividad
eléctrica, tampoco se encuentra normado en la NOM-127-SSA1-2000, sin
embargo la comunidad europea establece un valor maximo de 2500 yS/cm( dwi.,

2009). Todos los pozos muestreados se encuentran muy por debajo de ese valor.

Grafica 5.3 Valores de temperatura del agua in situ.

La temperatura es una variable fisica que influye notablemente en la calidad

del agua. Tiene un efecto sobre la solubilidad de los gases y minerales, cinética de

55



las reacciones quimicas y bioquimicas, desarrollo de microrganismos, aceleracién
de procesos de putrefaccidon. Es importante recalcar que al ser la temperatura una
variable que afecta la solubilidad de diversos compuestos quimicos, ésta tiene un

efecto sobre los contaminantes en ambiente acuatico (Barrenetxea et al., 2008).

El contenido de oxigeno en el agua es afectado por la temperatura (el nivel
de oxigeno es menor cuando la temperatura aumenta). Es importante determinar
este valor, ya que tiene repercusiones organolépticas, principalmente porque una

temperatura relativamente elevada potencia la proliferaciéon de microorganismos.

Los valores de temperaturas en las muestras fueron muy variadas, el valor
mas bajo fue de 14°C en el pozo Mirador 3, y un maximo de 21.6°C en el pozo de
Paseos de tasquena. No hay un valor limite establecido en la NOM-127-SSA1-
2000, ni en la OMS. En el pozo Periférico Sur 35 (Tulyehualco 35) se obtuvo el
mayor valor de conductividad (1024uS/cm) , con una temperatura de 20.1°C, esta
temperatura podria influir en una mayor disolucion de minerales, ya que es

relativamente mas elevada al promedio.

Grafica 5.3 Valores de POR del agua in situ

Debido a que el POR refleja procesos redox integrales independientemente

de la composicién quimica del agua (mismos valores de POR pueden referirse a
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diferentes composiciones quimicas), no es posible evaluar la calidad del agua sin
ambiguedades. Por esta razon ni la OMS ni la EPA poseen un valor de referencia
para este parametro. Sin embargo este valor es importante para la estimaciéon de
las propiedades fisicoquimicas del agua y nos permite también hacer

aproximaciones para los procesos de tratamiento (Goncharuk et al., 2010).

El agua con valores de POR de 100mV-300mV esta caracterizada por la
presencia de oxigeno y diversas especies con grados de oxidacién altos (Fe**,
As®*, Cu ?*, V °"). Ciertas condiciones del agua pueden alcanzar valores de
700mV. Valores en un intervalo de OmV-100mV refieren a condiciones tanto
oxidantes como reductoras. Valores negativos indican condiciones reductoras,
comunes en el agua subterranea con la presencia de especies con bajos estados
de oxidacién (Fe*, Mn %, Mo **, V **). El agua de pozo suele tener un valor entre
200-320mV, sin embargo a una profundidad mayor a 100m, este valor puede ser
hasta -50 mV (Goncharuk et al 2012).

Se obtuvieron valores muy variados de POR en los pozos muestreados. El
mas bajo se encontré en el pozo Mirador 3, con un valor de -2.8 mV, lo que indica
que el agua posee condiciones reductoras, éstas pueden deberse a las especies
redox presentes, la profundidad del pozo o a la presencia de microorganismos
asociados a la descomposicion de la materia organica. Los valores mas altos
fueron de 712.8mV en el pozo Pedregal Santo Domingo y de 720.4 mV en el pozo
Pedregal Carrasco, éste sugiere la presencia de oxigeno disuelto, que resulta en
condiciones mas oxidantes. La sobreexplotacion de un pozo puede generar un
aumento en la cantidad de oxigeno presente. El resto de los valores de POR estan
en un rango aproximado de 100mV a 200mV, por lo que el agua puede poseer

propiedades tanto oxidantes como reductoras.

57



Grafica 5.4 Valores de As total en el agua muestreada

La determinacion de As es de especial interés debido a sus efectos sobre la
salud. Es importate conocer la forma en que se encuentra el As, ya que se sabe
que el As (lll) es potencialmente mas toxico que el As(V). El As posee efectos
cancerigenos por exposicion prolongada, por lo que es de vital importancia

mantener un constante analisis de este elemento.

La NOM-127-SSA1-2000 estable un valor maximo permisible de 25 ug/L,
sin embargo muchos paises tienen un valor normado de 10 pg/L, para proteger a

los consumidores de los efectos de exposicidon a largo plazo de As.

Todos los pozos muestreados poseen una concentracion menor a la
establecida por la NOM-127-SSA1-2000, sin embargo el pozo Los reyes de
Coyoacan posee una concentracion de 24 ug/L, que se acerca al valor limite.
Apesar de que todos los pozos cumplen con la norma mexicana, varios de los

analizados sobrepasan el valor recomendado por la OMS de 10 pg/L.
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Para poder tener resultados confiables sobre la especiacion del As que se
realizé en las muestras del D.F., se efectuaron pruebas previas con disoluciones
compuestas e individuales de As(V) y As(lll) de concentracion conocida. En las
primeras dos columas de la tabla 5.3 se muestran las concentraciones utilizadas
de As (V) y As (lll). Se utilizaron los cartuchos para retener la cantidad conocida
de As (V). En la columna 3 de la tabla 5.3 se reporta la concentracion de As (lll)
que se determind por medio del equipo de AA por generacion de hidruros y FIA, la

cuarta columa es referente al porcentaje de recuperacion del As (l11).

Tabla.5.3 Pruebas de especiacion de As

As(lll) inicial (mg/L)  As(V) inicial (mg/L)  As(lll) medido % recuperacion

0 0.4 n.d 0
0.2 0.2 0.197 98.5
0.4 0 0.406 101

0 0.05 nd 0

0.02 0.02 0.021 105
0.04 0.01 0.0396 99
0.05 0 0.0479 95.8

Grafica 5.5 Eficiencia de la especiacion de As
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Las pruebas realizadas demuestran que los cartuchos (que retiene
solamente el As(V)), son eficaces para determinar la especiacion de As. El
porcentaje de recuperacidon en las pruebas es satiscatorio, ya que en soluciones
con As (lll) se obtuvo casi el 100% de recuperacién. Las pruebas que exceden el
100%, puede deberse a errores propios de la medicion, tanto en la preparacion de

la muestra como en el funcionamineto del equipo.

En las muestras donde no se puso As(lll) se obtuvo un valor de n.d., lo que
indica que es un valor demasiado bajo para que el resultado sea confiable por esta
técnica. El equipo de AA por generacién de hidruros y FIA posee un limite de
deteccion de 2.5 ug/L, por lo que concentraciones por debajo de este valor se

consideran como no detectables.

El porcentaje de recuperacion se obtuvo con una relacibn de la
concentracion conocida de As(lll) y la concentracion As(lll) medida por el equipo

multiplicado por 100.

Con estos resultados fue posible retener con confiabilidad al As (V) de las
muestras de agua del D.F. En el laboratorio se determinaron las concentraciones
de las muestras del D.F. (As (lll) y As total) con el equipo de AA por generacion de
hidruros y FIA.

Para reportar los valores de As (V) en las muestras del D.F., se debe restar
a la concentracion de As total, la concentracion de As (lll) obtenida. De esta

manera se puede determinar la forma quimica en que se encuentra el As.
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Tabla.5.2 Valores de As total y especiacién en muestras del D.F.

Pozo
Jardin San Jacinto
Tizapan
Huertas del Carmen
Periférico Sur 14
Periférico 16
Periférico 18
Pedregal Santo Domingo
Los reyes de Coyoacan
La Ciénaga
Romero de Terrenos
Altillo Universidad
Ruiz Cortines
Inyeccion Directa 24
Nahuatlacas
Rey Moctezuma
Pedregal Carrasco
Pedregal Sta. Ursula
Reloj 1
Reloj 2
Zapotecas
Periférico 33
Periférico Sur 35
Periférico 23
Periférico Sur 34
Periférico 13
Cedros
Periférico 2
Educacion 2
Prepa 5
Pedregal San Francisco Culhuacan
Auxiliar Xotepingo 2B
Paseos de Tasquefa
Altavista
San Luis 16
Mirador 13

Clave IGF
SJ
TIZ
HC
214
Z16

PS18
PSD
LRC
CIEN

RT
AL-UNI
RC
D24
NH
RM
PPC
PSU
R1
R2
ZAP
TUL33
TUL35
TUL23
PS34
PERI13
CED
PERI2
ED2

PREPAS5S

CUL
AX2B
PAH
ALT
SL16
M-3

61

As total (mg/L)
n.d
n.d

0.004
0.008
0.011
0.011
0.011
0.024
0.016
n.d
n.d
0.009
0.009
0.018
0.016
0.007
0.007
0.004
0.005
0.016
0.011
0.013
0.013
0.014
0.014
0.013
0.015
0.014
0.011
0.019
0.021
0.005
n.d
n.d
n.d

As (V) (mg/L)
n.d
n.d

0.004
0.008
0.011
0.011
0.011
0.024
0.016
n.d
n.d
0.009
0.009
0.018
0.016
0.007
0.007
0.004
0.005
0.016
0.011
0.013
0.013
0.014
0.014
0.013
0.015
0.014
0.011
0.019
0.021
0.005
n.d
n.d
n.d

As(lll) (mg/L)
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d



Los resultados revelan que de todas las muestras que tuvieron una
concentracion detectable de As, éste se encontraba como As(V). Aunque se
puede esperar que la especie dominante sea el As (lll) por ser agua subterranea,
esto no fue asi, tal vez por la profundidad de los pozos, la cantidad de oxigeno en
el agua u otras especies oxidantes. Aunque no es posible asociar directamente los
valores medidos en campo del potencial redox, con la especiacion de As,
podemos estimar que para los valores de POR, es coherente que el As esté en su
forma mas oxidada. El diagrama tedrico pH-Eh nos indica que el As(lll) existe en

condiciones altamente reductoras a los pH propios del agua subterranea.

De acuerdo a los pH medidos en campo, y comparando con el diagrama de
predominio de especies tedrico, podemos decir que el As(V) encontrado, esta
como HzAsO4 "y HAsO4 % esencialmente, sin embargo también podrian existir

otras especies en el medio natural adsorbidas en fases sodlidas.

Grafico.5.6 Correlacion As-SO,%

Una de la principales fuentes naturales de As es la oxidacién de la
arsenopirita(FeAsS). En esta reaccién se produce el i6n sulfato junto con el

arseniato por la accidén del oxigeno u otros agentes oxidantes.
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En el grafico 5.6. se puede observar que los puntos estan muy dispersos, el
coeficiente de correlacién es de 0.0201, lo que indica que no existe una tendencia
lineal en la relacion de concentraciones de As-SO4*. Aunque no se puede
descartar que ocurra este proceso, estos resultados indican que el As no proviene

principalmente de la oxidacién de la arsenopirita.

Otra fuente natural potencial de As proviene de la desorcién a partir de los
oxihidroxidos de hierro. En condiciones reductoras el As se liberara junto con el
hierro, pudiendo existir una tendencia similar entre ambas concentraciones en el

agua.

En casi todos los pozos se encontraron valores no detectables de hierro,
salvo el pozo Los Reyes de Coyoacan con una concentracion de 0.22 mg/L, el
pozo Paseos de Taxquefia con 0.21 mg/L, el pozo Auxiliar Xotepingo 2B con 0.11
mg/L, el pozo Cedros con 0.55 mg/L y el pozo Periferico 13 con 0.61 mg/L. Por
ello no fue posible realizar un grafico que mostrara alguna tendencia entre ambos

elementos.
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Capitulo 6. CONCLUSIONES

Los parametros analizados indican que las muestras de agua subterranea
de esta zona poseen buenas caracteristicas fisicoquimicas en general. El unico
valor normado en México de los parametros determinados en campo es el pH.
Todos los pozos cumplen con la NOM-127-SSA1-2000 pero hay que tener
especial cuidado en aquellos valores de pH que se acerquen a los limites de la

norma.

Aunque la temperatura es un parametro que no posee un valor limite
establecido, es de gran importancia. Varias caracteristicas del agua pueden verse
influidas por su temperatura. Los pozos con valores de conductividad y pH mas
altos poseen las temperaturas mas altas, esto puede verse relacionado, ya que al

aumentar la temperatura aumenta generalmente la disolucién de minerales.

No es sencillo relacionar la temperatura con el potencial redox, sin embargo
podemos observar que los dos valores mas altos de POR poseen temperaturas
ligeramente mas bajas que el promedio, esto implica una mayor disolucion de
oxigeno, que resulta en potenciales mas elevados. Por el contrario, en las
temperaturas mas altas se esperarian potenciales redox mas bajos o reductores,
esto debido a una menor disolucién de oxigeno o bien porque a mayor
temperatura el desarrollo de micoorganismos se ve favorecido, de manera que
éstos son de los factores responsables en generar un medio reductor. Para los
dos resultados con mayor temperatura; uno de los potenciales no fue medido y el

otro valor (aunque no es el mas bajo) es relativamente mas bajo que el promedio.

En el agua natural hay muchas variables involucradas, por lo que es dificil
tener una explicacion clara de por qué se dan ciertas anomalias. Aun asi, los
parametros fisicoquimicos analizados nos dan una buena aproximacion de la
calidad del agua, que tiene muchos fines, pero el de mayor interes para términos

practicos en esta tesis, es el de uso domeéstico.

Por otro lado, se ha comentado lo importante que es cuantificar el As en el
agua subterranea, por todas las implicaciones que conlleva. Ningun pozo rebaso6

el valor establecido por la NOM-127-SSA1-2000(s6lo un valor estuvo muy
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cercano). Es importante mencionar que aunque los valores encontrados cumplen
con la normatividad mexicana, algunos sobrepasan el valor recomendado por la
OMS vy establecido como marco legal en muchos paises (10ug/L). Las
complicaciones analiticas para determinar concentraciones muy bajas, asi como
los métodos de remocién de As en el orden de 10 pg/L, han generado,
probablemente, problemas econdmicos en México para disminuir el valor limite

permitido para el agua potable y uso doméstico.

Podria afirmarse que el valor que se encuentra en la norma mexicana es
suficiente para no poner en riesgo a la poblacién, sin embargo aun no son bien

conocidos los efectos por exposicidon crénica a concentraciones muy bajas.

La especiacion de las muestras analizadas y los valores de pH y POR
medidos revelan que el As se encuentra en su forma mas oxidada (As(V)), lo cual
es desde cierto punto benefico, ya que su toxicidad es menor. En la NOM-127-
SSA1-2000 no se cuenta con informacion sobre la especiacion del As, aunque
deberia ser un dato incluido en el documento dada su importancia. Si se
encontraran valores por encima de la norma y estos fueran de As(lll) habria mas

probabilidad de tener repercusiones sobre la salud.

De los resultados obtenidos ( Fe y SO; %), no se encontré alguna
correlacién significativa con el As, por lo que se concluye que ni la oxidaciéon de
arsenopirita ni la desorcién de oxihidroxidos de Fe son las fuentes naturales

principales del As.

Cabe mencionar que en la zona lacustre, el suelo tiene una cantidad
importante de materiales arcillosos, esto puede influir en la retencion del As
(aunque su adsorcion es menor que en los oxihidroxidos metalicos). La
sobreexplotaciéon de los acuiferos ha generado fracturas y los famosos
hundimientos, esto es bien sabido por la mayoria de la poblacién, sin embargo
poco se sabe o se informa sobre la afectacion de estas fracturas en el paso de
contaminantes, asi como en la liberacion de componentes toxicos intrinsecos en el

suelo.
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Anexo |

Datos de la calibracion del equipo de AA por generecion de
hidruros y FIA.

Estandar 1 (2.5 pg/L)
Estandar 2 (5.0 pg/L)
Estandar 3 (7.0 pg/L)

Estandar 4 (10.0 pg/L)

Grafico. 6.1 Curva de calibracion
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Grafico. 6.2 Espectro de absorcion de As( 0.05 mg/L)
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Grafico. 6.3 Espectro de absorcién de As( 0.2mg/L)
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Anexo |l

Composicién de disoluciones empleadas en el analisis

Disolucion de etanol-glicerol empleada para la determinacion de sulfatos

-25mL de glicerol, 30 mL de HCI, 150 Ml de agua destilada, 50 mL de etanol al

95% (marca J.T. Baker) y 35.5 g de cloruro de sodio (marca tecsiquim).
Disolucion Zobell

-Ferrocianuro de potasio 0.003M, ferricianuro de potasio 0.003M y cloruro de

potasio 0.1M (marca J.T. Baker), en agua desionizada.
Disolucién 1990 uS/cm

-NaCl ACS (marca tecsiquim) en agua desionizada .
Disoluciones buffer

-Disolucion de fosfato pH=7.01 marca J.T. Baker

-Disolucion de Biftalato pH=3.99 marca J.T Baker

-Estandar de Fe

Concentracion 1.002 pg/L, en HNO3 al 5%. Marca VHG LABS.
-Estandar de As

Concentracion 997 pg/L, en en HNOS al 5%. Marca VHG LABS.
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