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concentraciones de arsénico en el acuifero de la
Comarca Lagunera (México), se llevaron a cabo estudios
geoquimicos del agua subterranea y los sedimentos. Los
resultados de la geoquimica de los sedimentos indican
que el arsénico disponible se encuentra principalmente
adsorbido en los 6xidos de Fe amorfos y cristalinos. Los
resultados de la geoquimica del agua subterranea
indican: 1) intercambio cationico entre el calcio y el
sodio; 2) disolucion de calcita debido al intercambio
catidnico; 3) aumento del pH debido a la disolucion de la
calcita, y 4) altas concentraciones de arsénico debido a
elevados valores de pH.
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Resumen

MEJIA-GONZALEZ, M.A.,, GONZALEZ-HITA, L., BRIONES-
GALLARDO, R., CARDONA-BENAVIDES, A. & SOTO-
NAVARRO, P. Mecanismos que liberan arsénico al agua
subterrdnea de la Comarca Lagunera, estados de Coahuila y
Durango, México. Tecnologia y Ciencias del Agua. Vol. V, nim.
1, enero-ebrero de 2014, pp. 71-82.

A fin de dilucidar los procesos que dan origen a las altas
concentraciones de arsénico en el acuifero de la Comarca
Lagunera (México), se llevaron a cabo estudios geoquimicos
del agua subterrdnea y los sedimentos. Los resultados de
la geoquimica de los sedimentos indican que el arsénico
disponible se encuentra principalmente adsorbido en los
6xidos de Fe amorfos y cristalinos. Los resultados de la
geoquimica del agua subterrdnea indican: 1) intercambio
catiénico entre el calcio y el sodio; 2) disolucién de calcita
debido al intercambio catiénico; 3) aumento del pH debido
a la disolucién de la calcita, y 4) altas concentraciones de
arsénico debido a elevados valores de pH.

Palabras clave: agua subterrdnea, sedimento, arsénico,
6xidos de fierro, pH.

Introduccion

A principios de la década de 1960, las
instituciones de salud de México reportaron
problemas de salud en gente y animales en la
Comarca Lagunera, en los estados de Coahuila
y Durango, México, debido al consumo de
agua subterrdnea con elevadas concentraciones
de arsénico. El agua provenia del acuifero
aluvial que representaba la principal fuente de
abastecimiento para mds de dos millones de
personas que habitaban en la zona. Estudios

Abstract

MEJIA-GONZALEZ, M.A., GONZALEZ-HITA, L., BRIONES-
GALLARDO, R., CARDONA-BENAVIDES, A. & SOTO-
NAVARRO, P. Mechanisms that release arsenic to the groundwater
of the Laguna Region, states of Coahuila and Durango, Mexico.
Water Technology and Sciences (in Spanish). Vol. V, No. 1,
January-February, 2014, pp. 71-82.

In order to elucidate the processes that causes high concentrations
of arsenic in the aquifer of the Comarca Lagunera were conducted
geochemical studies of groundwater and sediment. The results
of the sediment geochemistry indicate that arsenic is mainly
adsorbed on amorphous and crystalline Fe oxides. The results
of the groundwater geochemistry indicate: 1) Cation Exchange
between calcium and sodium, 2) Dissolution of calcite due to
cation exchange, 3) Increase in pH due to the dissolution of
calcite, and 4) high concentrations of arsenic due to elevated pH

values.

Keywords: groundwater, sediment, arsenic, Fe oxides, pH.

1986; IMTA, 1992)
delinearon extensas dreas de la Regién Lagunera

realizados (Cinvestav,
donde las concentraciones de arsénico estaban
por arriba de 25 ug/l, nivel mdximo recomen-
dado en la NOM-127-SSA1-1994, modificada en
2000 para agua de consumo humano.

Con el fin de comprender el comportamiento
geoquimico del arsénico y otros componentes
del agua subterrdnea, se han llevado a cabo
diversosestudios hidrogeoquimicos eisotépicos
(SICYGSA, 2000; Ortega, 2003; Molina, 2004).
Molina considera en su trabajo que los altos
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valores de arsénico en el agua subterrdnea
son producidos por una combinacién de
reacciones de disolucién de 6xidos de Fe
y desorcién debido a elevados valores de
pH. SICYGSA, en su trabajo, sugiere que la
desorciéon de As en funcién del pH del agua
subterrdnea constituye un importante proceso
de movilizacién, ya que detecté una buena
relacién entre el As disuelto y el pH. Ortega,
en su investigacion, realizada en la laguna de
Viesca, encontré valores bajos de arsénico en
el acuifero carbonatado y altos en el agua del
acuitardo arcilloso.

Tales estudios analizan sélo los constitu-
yentes quimicos del agua subterrdnea, sin
abordar la geoquimica de los sedimentos del

acuifero. En este estudio se abordan tanto la
geoquimica de los sedimentos como la del agua
subterrdnea, a fin de identificar los mecanismos
que influyen en la movilizacién del arsénico.

Area de estudio

La zona de estudio estd ubicada en la parte
septentrional de la reptiblica mexicana, y ocupa
las porciones suroeste del estado de Coahuila y
noreste del estado de Durango, México (figura
1). Esta region se encuentra enclavada en la
Comarca Lagunera, entre los paralelos 25° 15’
00” y 26° 15" 00” de latitud norte y entre los
meridianos 102° 40" 00” y 104° 00" 00” al oeste
de Greenwich.
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Figura 1. Localizacién del drea de estudio.




Mejia-Gonzélez et al.,, Mecanismos que liberan arsénico al agua subterrdnea de la Comarca Lagunera, estados de Coahuila y Durango,...

Las formaciones geolégicas de la Comarca
Lagunera datan del Paleozoico (“formacién
Rodeo”) al
(Alvarez, 1961; Tamayo, 1982). La cuenca se
compone tanto de depdsitos sedimentarios

reciente aluvién cuaternario

(calizas, dolomitas, yeso, arenas arcillosas
y conglomerados) como de rocas igneas
(dep6sitos volcdnicos y granito). La sucesion
geolégica (INEGI, 1988) comprende: (1) la
formacién Jurdsica, “Minas Viejas”, con yeso,
lutitas y calizas; (2) la formacién Cretdcica,
“Aurora” con calizas y dolomitas, “Indura”
compuesta de lutitas, calizas y limonitas (Tardy,
1974), “Caracol” con lutitas, arcillas y arenas; (3)
la formacién Terciaria “Ahuichila” compuesta
de calizas y conglomerados, y “Santa Inés”,
también formada de calizas y conglomerados,
con una matriz de arcilla impermeable; y (4) El
Aluvién Cuaternario, que conforma el acuifero
granular de la regién (figura 2).

La Comarca Lagunera es una cuenca
endorreica alimentada por los rios Nazas
y Aguanaval: (1) el Nazas, con 220 km de
longitud, drena la zona oeste con una cuenca de
60 000 km?, abarcando los estados de Coahuila y

Durango. El flujo medio anual es de 1.1 x 10° m®
y es regulado por las presas Lazaro Cardenas
y Francisco Zarco (PIFSV-SARH, 1991); (2) el
rio Aguanaval, con 305 km de longitud, drena
la parte sureste con una cuenca de 25 500 km?.
El flujo medio anual es de 1.6 x 10* m® (PIFSV-
SARH, 1991).

La temporada de lluvias comprende unos
cuatro meses, entre junio y septiembre, con
una precipitacién media anual de 200-300 mm
(PIFSV-SARH, 1991). La temperatura media
anual es de 20.6 °C. La circulacién del agua
subterrdnea en general es hacia el noreste, de
las sierras hacia el valle (figura 3).

Metodologia
Geoquimica de los sedimentos

Se tomaron cuatro muestras de sedimentos
aluviales subsuperficiales localizadas a lo
largo de la trayectoria del rio Nazas (figuras
4 y 5). El muestreo se efectud siguiendo la
direccién del cauce del rio y seleccionando
aquellos sitios donde fuera posible construir
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Figura 2. Modelo sedimentolégico del aluvién del cuaternario.
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un perfil sobre una pared aluvial no alterada, geograficas (UTM) de las muestras se indican
que contuviera muestras representativas en el cuadro 1y se representan con la letra S,
de la deposicién aluvial. Las coordenadas seguida de un ndmero ardbigo asignado en
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Cuadro 1. Coordenadas geograficas de los puntos de muestreo de sedimento.

Clave Referencia fisica X Y Z (m)
S1 Constructora Domin. de México 648733 2822764 1130
S2 Ejido Villa Unién 658785 2835077 1116
S3 Ejido La Concha 662286 2838006 1117
54 Ejido Santa Ménica 680734 2849560 1106

Figura 5. Perfil del punto de muestreo S2 Ejido Villa Union.

orden descendente con respecto a la carga
hidrdulica de la escorrentia.

Las muestras se secaron en una estufa a 35 °C
por 48 h. Posteriormente se homogeneizaron,
cuartearon y tamizaron a una malla de 60 (dp <
250 pum). El andlisis de la extraccién secuencial
del arsénico se realiz6 sobre la fraccion
granulométrica anteriormente referida.

Alasmuestrasseles aplicé un procedimiento
de extraccién secuencial (ES) de siete pasos,
para evaluar el fraccionamiento del arsénico
(As) y su potencial de mobilizacién. Se utilizé
el protocolo propuesto por Vdzquez (2007),
que presenta modificaciones de los protocolos
de Keon et al. (2001) y Tessier et al. (1979). En
este protocolo se distinguen las siguientes
fracciones mineralégicas, en las cuales puede
estar asociado el arsénico: fraccién soluble
(SOL), fraccién adherida iénicamente (INTC),

fracciéon asociada con carbonatos (CAR),

fraccién asociada con las fases amorfas de
hierro (INTA), fraccién asociada con 6xidos de
hierro y manganeso cristalinos (OFM), fraccion
asociada con materia orgdnica y sulfuros
(MOS), y la fraccién residual (RES).

Una vez preparada la muestra, se coloca en
un vial cénico para comenzar con el protocolo
de ES mediante el procedimiento siguiente:
para la fraccion SOL, la muestra se pone en
contacto durante 20-min con agua deionizada
a pH 5.5. El sobrenadante se centrifuga y se
le realizan andlisis quimicos. La INTC consta
de tres extracciones secuenciales sobre el
sedimento recuperado de la fraccién soluble
con soluciones a 0.5 M de NaNO,, Mg(NO,),,
y MgCl,. Los tiempos de contacto para cada
extracciéon son de 20 min y entre cada extraccién
el sobrenadante se centrifuga y se le realizan
andlisis quimicos; el reporte de esta fraccién
es la sumatoria de la concentracién obtenida
con cada agente extractante. Para la CAR, el
sedimento recuperado de la fraccién anterior
se pone en contacto por 5 h con una solucién
de CH,COONa (1 M) a pH 5.0, ajustado con
CH,COOH concentrado. El sobrenadante se
separa por centrifugaciony selerealizan andlisis
quimicos. En la INTA, el sedimento recuperado
de la fraccién anterior se pone en contacto con
una solucién de NaH, PO, (1 M) durante dos
ciclos de 24 h, centrifugando el sobrenadante
y realizdndole andlisis quimicos entre cada
ciclo de extracciéon. Para la determinacién
de la OFM, el sedimento recuperado de la
fracciéon anterior se pone en contacto por 20-
min con una solucién de NH,OH*HCI (0.04
M) aforado con CH,COOH al 25% v/v; esta
etapa se realiza en un bafio maria durante 6 h
a 96 °C en un sistema de reflujo semicerrado.
El sobrenadante se recupera por centrifugacién
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y se le realizan andlisis quimicos; para la
MOS, el sedimento recuperado de la fraccién
anterior se pone en contacto con H,0, al 30%
a pH 2.0 durante dos ciclos: el primero de 2 h
y el segundo de 3 h a 85 °C; posteriormente
se agrega una solucién de acetato de amonio
aforada con HNO, al 20% y se agita durante
20-min; el sobrenadante se centrifuga y se le
realizan andlisis quimicos; finalmente, para
la RES, el sedimento recuperado se somete a
digestién dcida en un sistema de microondas,
utilizando como extractante una solucién de
HNO,/HCl relacién 3:2 Vol/Vol.

Como control de calidad para los analisis,
se utiliz6 el material estdndar de referencia
NIST 2710. El porcentaje de recuperaciéon de
arsénico obtenido durante las diversas pruebas
realizadas al estdndar de referencia NIST 2710
fue de ~ 90%.

Geoquimica del agua subterranea
Se tomaron muestras de agua de pozos

localizados en los depésitos de cauce, debido
a que las muestras de sedimento analizadas

corresponden a este tipo de depositos. La
localizaciéon de los puntos de recolecciéon se
muestra en la figura 6.

Los pardmetros medidos en campo fueron
temperatura del agua y del ambiente (T),
potencial de hidrégeno (pH) y conductividad
eléctrica. En laboratorio se determinaron
metales, aniones y pardmetros quimicos pere-
cederos.

La colecta de las muestras de agua para
andlisis de laboratorio se realizé en el tren
de descarga de los pozos. Antes de medir los
pardmetros de campo y recolectar las muestras,
se bombed tres veces el volumen del pozo
y se asegurd que los diversos pardmetros se
estabilizaran.

Las muestras de agua recolectadas fueron
envasadas en botellas de polietileno de alta
densidad, evitando el contacto de la muestra
con la atmoésfera. Las muestras para metales
se acidificaron a pH < 2 con dcido nitrico de
alta pureza. Las muestras para aniones se
preservaron tinicamente a 4 °C.

Con la finalidad de limitar al maximo la
modificaciéon de las propiedades fisicoquimi-
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cas prevalecientes del agua subterrdnea; el
procedimiento utilizado para la mediciéon de
los pardmetros de campo incluy6 la utilizacién
de celdas de aislamiento. Estos dispositivos se
conectan por medio de mangueras de didmetro
pequeiio a alguna vélvula ubicada en el tren
de descarga del pozo o en la descarga directa
del mismo, como es el caso de pozos que
tienen descarga libre. De este modo, el agua
extraida fluye en forma continua e inalterada
en el interior de la celda, lo que permite la
introduccién de los electrodos de medicién
respectivos (T, pH, CE) y llevar a cabo las
mediciones. Este dispositivo permite ademads
mayor facilidad para la estabilizacién de las
lecturas, especialmente en las mediciones de
pH.

Resultados y discusién

Geoquimica de los sedimentos

En la figura 7 se presenta la concentracién
total del As, definida a partir de la sumatoria

de cada una de las fracciones determinadas
en la extraccién secuencial. Se aprecia el

incremento de arsénico desde 11 hasta 22 mg/
kg. Datta y Subramanian (1997) reportan que
la concentracién de arsénico en los sedimentos
de los rios en Bangladesh es de 1.2 a 5.9 mg/
kg. En términos de la poblacién afectada, el
problema del arsénico en el agua subterrdnea
de los acuiferos de Bangladesh representa
uno de los casos mds serios en el mundo.
Como se puede apreciar en los datos arriba
mencionados, el contenido de arsénico en el
sedimento del rio Nazas es mds alto que el de
los rios de Bangladesh.

En la figura 8 se muestra el fraccionamiento
del arsénico. Como se puede observar, el
arsénico potencialmente disponible va del
36 al 55% y la mayor parte estd asociada con
las fracciones de hierro amorfo (INTA), y las
fracciones de hierro y manganeso cristalinas
(OFM).

Geoquimica del agua subterrdnea
En el cuadro 2 se presentan los valores de los

pardmetros fisico-quimicos medidos en campo
y laboratorio del agua de los pozos.
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Figura 7. Concentracion total del arsénico en los sedimentos.
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Cuadro 2. Pardmetros fisico-quimicos del agua subterranea de la Comarca Lagunera.

Pozo pH As (ugfl) Na(mg/l) Ca(mg/1) Mg(mg/l) SO*(mg/l) HCO?mg/1) Temp (°C)

233 8.04 16.27 49.3 120.95 19.3 306.4 122.1 28

251 7.7 2.58 42.7 84.55 8.85 185.07 124.44 239

257 8.04 5.34 63.1 231.6 22.77 580.9 95.2 26

331 8.65 304 128.7 3.73 1.25 44.4 259.86 28.8

336 7.92 243 452 73.4 11.3 143.78 173.24 23.5

338 7.96 4.7 36.8 49.35 5.13 92.19 168.36 22

342 7.92 4.58 40.1 95.95 8.64 74.43 262.57 249

357 7.85 25.3 412 28 2.4 49.5 151.28 27.8

363 7.9 25.1 32.7 28.36 1.76 29.37 146 26.1

368 8.11 52 50.9 21.61 0.72 35.55 161.1 29.2

374 7.68 2.96 44.8 63.1 6.7 146.07 141.52 25.1

379 8.08 4 39.8 55.41 6.13 96.53 132.98 25

<+ 504 8.05 13.9 98.1 95.6 6 236.28 112.24 27

% 520 7.92 6.43 44 34.68 491 76.03 194.1 24.3

; 852 7.93 27.3 51.8 25.99 0.77 66.26 131.8 28

é 1125 8.13 108 107 29.96 1.76 213.6 131.76 30

g 1515 8.11 165.2 244 43.97 1.73 272.12 90.3 35

E 2016 8.24 198.5 96.8 27.74 2.62 80.87 226.9 274

S 2024 8.12 142.2 225.5 117.2 14.79 529.62 136.6 26.1

; 2087 8.13 35.36 62.4 21.68 0.67 74.4 124.5 30.6

_gl 2115 8.16 97.65 163.4 40 4.56 304.76 112.2 30.9

§° 2382 7.89 3.4 43.7 66.76 6.64 83.91 168.36 24.6

:z 2479 8.28 175 88.8 15.25 0.6 84.85 146.4 30.5
5
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Cuadro 2 (continuacién). Pardmetros fisico-quimicos del agua subterrénea de la Comarca Lagunera.

Error %
Pozo Ak(;li;il‘:ad STD (mg/h) | K (mg/) F (mg/) Clamg) | Femgh | NO,(mg bfla.n;ye
10Nn1co
233 100 560 5.85 1.74 21.04 0.04 18.01 5.04
251 102 600 5.58 0.42 24.86 0.04 15.21 2.66
257 78 899 7.33 1.05 56.87 0.55 21.65 3.55
331 251 500 2.35 1.48 4.3 0.04 3.97 5.69
336 142 700 7.5 0.27 22.23 0.04 34.16 2.24
338 138 450 5.18 1.08 12.1 0.04 12.18 4.13
342 215 460 5.16 1.77 44.73 0.08 22.03 1.86
357 124 340 4.1 0.93 6.34 1.29 7.86 2.72
363 120 240 3.44 0.74 4.74 3.72 7.01 1.06
368 132 220 2.34 1.97 6.05 0.04 4.73 1.99
374 116 600 5.92 0.46 21.66 0.04 15.38 141
379 109 400 5,35 0.07 20.1 0.04 20.27 3.90
504 92 800 3.23 0.63 23.14 1.285 21.52 10.27
520 159 360 325 1.21 7.94 0.08 14.64 9.36
852 108 250 142 1.46 6.39 0.04 7.54 0.93
1125 108 600 2.23 1.49 19.73 0.04 2.01 6.01
1515 74 930 495 3.46 192.29 0.04 2.11 2.00
2016 186 370 3.82 2.1 8.55 0.04 6.69 2.29
2024 112 920 4.01 3.5 46.46 0.04 90.9 7.62
2087 102 262 62.4 1.33 5.33 0.04 49 9.74
2115 92 591 1.89 2.86 43.29 0.04 4.24 0.64
2382 138 500 4.79 0.11 11.33 0.04 6.14 10.07
2479 120 420 1.72 2.63 17.25 0.04 2.93 0.68

Intercambio cationico

En la figura 9 se muestra el diagrama de
Piper de los pardmetros fisico-quimicos. Se
observa una evolucién de agua célcica hacia
agua sodica. Este proceso se conoce como
intercambio catiénico, donde el calcio del agua
subterrdnea se intercambia con el sodio de las
arcillas.

La superficie de las arcillas presenta cargas
negativas, las cuales atraen cationes en una
capa exterior, difusa, en equilibrio dindmico
con la soluciéon. Los cationes adsorbidos
estdn débilmente unidos y pueden llegar a
intercambiarse con otros cationes de la solucién.
El cambio se producird cuando un catién en el
agua tenga mds fuerza de adsorcién y desplace
a otros que estaban adheridos a las arcillas.

Los divalentes son adsorbidos méds fuerte que
los monovalentes, y dentro de cada grupo
tienen mayor fuerza los de menor radio iénico
hidratado. La secuencia de mayor a menor
fuerza es Ba®* > S5r** > Ca* > Mg*" > K" > Na*
>Li*.

Disolucion de calcita

Un agua en equilibrio con calcita cumple el
siguiente producto:

(Ca™)- (CO3=) = KCaCO3

Al disminuir el calcio, el producto de la

actividad de la ecuacién es menor que el de la

constante, lo cual promueve la disolucién de la
calcita.
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Figura 9. Diagrama de Piper de los pardmetros quimicos del agua subterrdnea de la Comarca Lagunera.

La disolucién se lleva a cabo por medio de
la siguiente reaccién:

CaCO, + H* = Ca* + HCO;

lo cual consume iones de hidrégeno,
produciendo un aumento del pH, dado que
son inversamente proporcionales. En la figura
9 se aprecia que al disminuir el calcio (circulos)

aumenta el pH.
Desorcion del arsénico

Los valores de arsénico contra pH se muestran
en la figura 10. Como se puede observar, las
muestras de agua que tienen un valor de pH
menor de 8.1 tienen un contenido de arsénico
bajo. Sin embargo, cuando el pH es mayor de
8.1, el valor del arsénico aumenta de forma
considerable y sobrepasa el limite permisible
(modificacion a la NOM-127-SSA1-1994) de 25
ug/1L

El arsénico se adsorbe a la superficie
de una gran variedad de materiales que
conforman los acuiferos, incluyendo éxidos
de hierro, 6xidos de aluminio y minerales

de arcilla (Dzombak y Morel, 1990). Este se
adsorbe muy fuerte a las superficies de los
6xidos de hierro en aguas dcidas o con un
pH neutral (Waychunas et al., 1993; Dzombak
y Morel, 1990), y se desadsorbe cuando el
pH se vuelve alcalino (Fuller y Davis, 1989;
Dzombak y Morel, 1990). Esto se debe a que
la carga neta de la superficie de los 6xidos
de hierro cambia de positiva a negativa
conforme el pH se incrementa (Dzombak y
Morel, 1990). Cuando los valores de pH son
mayores de ~8, la carga neta de la superficie
de los 6xidos de hierro se vuelve negativa
y repele los iones con carga negativa, tales
como el arsénico. Como lo muestra la figura
8, en los sedimentos de cauce, el arsénico se
encuentra principalmente adsorbido a los
oxidos de Fe y se desprende cuando el pH es
mayor de 8.1 (figura 10).

Conclusiones
La informacién geoquimica del sedimento y

el agua subterrdnea ha permitido obtener los
siguientes resultados:
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Figura 10. Contenido de arsénico contra valor de pH.

Los sedimentos de cauce contienen arsénico
en altas cantidades (11-22 mg/kg).

2. En los sedimentos de cauce, el arsénico
potencialmente disponible va del 36 al
55%. De esta cantidad, la mayor parte
estd asociada con las fracciones de hierro
amorfo (INTA) y las fracciones de hierro
cristalinas (OFM).

Las muestras de agua presentan una
evolucion de agua cdlcica hacia agua
sodica debido a intercambio catiénico entre
el calcio del agua y el sodio del sedimento.
Al disminuir el calcio en el agua se produce
disolucidon de la calcita, lo cual aumenta el
pH.

Alaumentar el pH a valores mayores de 8.1,
la carga neta de la superficie de los 6xidos
de hierro se vuelve negativa, y repele los
iones de arsénico que también tienen carga
negativa.

Se concluye que el mecanismo que controla
la liberacién del arsénico de los sedimentos
de cauce al agua subterrdnea es el pH.
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