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Resumen

La calidad y disponibilidad del agua influyen de manera importante en el crecimiento
econdmico Y, en el desarrollo sostenible de los paises. Un tercio de la poblacion mundial
emplea el agua subterrdnea para uso y consumo humano, su abastecimiento se basa en
localizar la zona en la cual las condiciones y la calidad del agua permitan la ubicacion de
pozos profundos. En México, de los 653 acuiferos registrados, 105 localizados en el sector
norte y central de la Republica se encuentran en condiciéon de explotacion excesiva. La
extraccion intensiva en el sector central se debe en parte, a la alta densidad poblacional y a
su acelerado crecimiento industrial, tal es el caso del acuifero del valle de Toluca; en el cual,
por diversas actividades antropogeénicas, se ha observado el deterioro de la calidad y cantidad

del agua subterranea destinada al uso y consumo humano.

La determinacién de cloro residual in situ antes del proceso de cloracion, el analisis de
nitrégeno amoniacal y el analisis del contenido de iones fosfato en las muestras de agua,
permitié identificar una fuente puntual de contaminacién antropogeénica, en la zona de
estudio, con lo cual se observd que la presencia de especies de nitrégeno y fésforo, derivados
de la mineralizacion de la materia organica presente en el agua; que ademas, actlan como
agentes desencadenantes que favorecen la incorporacion de elementos traza: As (0.014-0.020
mgL™?), Fe (0.020-1.14 mgL™), Mn (0.007-0.254 mgL™), Ni (0.002-0.0141 mgL™), Zn
(0.009-0.459 mgL1), and Pb (0.009-0.0170 mgL™). Las correlaciones significativas entre el
Py los cationes Ca®* (0.844) > Na* (0.720) > Mg?* (0.694) > K* (0.60) sefialan que la materia
organica antropogénica propicia cambios en la abundancia relativa de los constituyentes
primarios, secundarios y traza del agua subterranea. El estudio hidrogeoquimico mostré que
el agua de la zona de estudio es del tipo Ca-HCOg, influenciada por un proceso de recarga
reciente que da como resultado la disoluciédn de silicatos; asi como, vy, el intercambio i6nico
reversible, como los principales procesos hidrogeogquimicos que controlan la calidad del

agua.



La presencia de materia organica nitrogenada y fosfatada en el agua potable, generada por
actividades antropogénicas, representa un riesgo a la salud humana; ya que, los nitratos,
cloruros, sulfatos y la actividad quimica del fosforo, favorecen la incorporacion de elementos
traza (metales pesados y metaloides) considerados cancerigenos y al mismo tiempo, en el
caso de los fosfatos y sulfatos, su precipitacion junto con los cationes divalentes (Ca®* y
Mg?*); ademas, propician en el agua subterranea empleada para uso y consumo humano, una
deficiencia de minerales esenciales que puede repercutir en la salud de los habitantes de la

zona por el desarrollo de enfermedades cardiovasculares.



Abstract

The quality and availability of water have an important influence on economic growth and
on the sustainable development of countries. One third of the world's population uses
groundwater for human use and consumption, the supply is mainly based on locating the area
in which the conditions and the quality of the water allow the location of deep wells. In
Mexico, of the 653 aquifers registered, 105 located in the north and Central Sector of the
Republic, are in a condition of excessive exploitation. The intensive extraction in the central
sector is due in part to the high population density and to its accelerated industrial growth,
such is the case of the aquifer of the valley of Toluca which, for various anthropogenic
activities, has been observed the deterioration of the quality and quantity of groundwater

intended for human use and consumption.

To include the determination of residual chlorine in situ, before the chlorination process, the
analysis of ammoniacal nitrogen and the analysis of the content of phosphate ions in the water
samples allowed to identify a source of specific anthropogenic contamination in the area of
study, thus it was observed that the presence of nutrients of nitrogen and phosphorus, derived
from the mineralization of the organic matter, present in the Water Act as trigger agents that
favor the incorporation of trace elements as As (0.014-0.020 mgL-1), Fe (0.020-1.14 mgL-
1), Mn (0.007-0.254 mgL-1), Ni (0.002-0.0141 mgL-1), Zn (0.009-0.459 mgL-1), and Pb
(0.009-0.0170 mgL-1). The significant correlations between the P and the cations Ca®*
(0.844) > Na* (0.720) > Mg?* (0.694) > K* (0.60) indicate that anthropogenic organic matter
promotes changes in the relative abundance of primary constituents, secondary and trace
groundwater. The Hydrogeochemical study indicated that the water of the zone is of the type
Ca-HCO:s influenced by a process of recent recharge and that is the dissolution of silicates
and the reversible ionic exchange the main hydrogeochemical processes that control the

quality of the water.



The presence of nitrogenous and phosphated organic matter, generated by anthropogenic
activities, in drinking water represents a risk to human health, since nitrates, chlorides,
sulphates and the chemical activity of phosphorus favors the incorporation of Trace elements
(heavy metals and metalloids) considered carcinogenic and at the same time, in the case of
phosphates and sulphates, they may precipitate along with divalent cations (Ca?* and Mg?")
and propitiate, in the groundwater used for human use and consumption, a deficiency of
essential minerals which can affect the health of the inhabitants of the area by the

development of cardiovascular diseases.



1. INTRODUCCION

1.1 Generalidades

El agua subterrdnea es un recurso finito bajo presiones externas continuas, su actual uso
insostenible amenaza la resiliencia de los sistemas acuiferos y su capacidad de proporcionar
una fuente de agua a largo plazo (Richey et al. 2015). El agua subterranea, se origina por la
precipitacion atmosférica, y por infiltracion directa en forma de lluvia o indirectamente a
través de rios, lagos o canales (Zhao et al. 2010; Champman 1996), adquiere su composicion
quimica mediante un proceso complejo, donde ademéas de los principios fisicoquimicos
involucrados intervienen factores relacionados con el cambio climatico, la vegetacion,
pendiente topografica, los tipos de rocas y suelos, ciclo hidrogeoldgico y finalmente, los
cambios antropogénicos (actividades urbanas, industriales y agricolas) en el &area de
captacion. De esta forma los solutos son incorporados al agua por la meteorizacion de rocas,
es decir, que por un proceso de disolucidn, los iones de la red cristalina interactian con las
moléculas polarizadas del agua incorporandose los iones de la fase solida a la fase liquida
(Figueiredo et al. 2012, Huang et al. 2012).

La migracién de los compuestos disueltos o en estado i6nico depende esencialmente de la
infiltracion del agua superficial en el suelo y su entorno, lo que da finalmente como resultado
la composicién quimica del agua, misma que varia dependiendo de procesos dindmicos
cambiantes en tiempo y espacio (intercambio i6nico, oxido-reduccién, disolucion,
precipitacion, mezcla) a los que esta sometida el agua subterranea (Figueiredo et al. 2012;
Huang et al. 2012). La mineralizacion del agua puede reflejarse en la conductividad eléctrica
(sélidos disueltos), dado que conjuga cationes: sodio, potasio, calcio, magnesio; asi como,
aniones: bicarbonatos, sulfatos, cloruros, carbonatos, principalmente. La hidroquimica y la
hidrogeoquimica se basan en la determinacion de parametros fisicoquimicos del agua y
tienen como objetivo conocer su idoneidad para los diversos usos requeridos (Eggenkamp y
Marques, 2013; Corniello y Ducci, 2014).



1.2 Hidrogeoquimica

La hidrogeoquimica se emplea, comunmente, para determinar las posibles reacciones
quimicas en el agua subterranea a lo largo de una trayectoria de flujo, identificar la evolucién
del agua subterranea y la recarga del acuifero, clasificar las aguas subterraneas en funcion
del caudal, ruta y tiempo de residencia, evaluar problemas de salinidad por inclusion de agua
de mar al agua subterrénea y, evaluar el impacto de la actividad microbiana, fertilizantes
quimicos y actividades antropogénicas. Con esta informacién es posible establecer la
evolucion del acuifero en el tiempo y el espacio, evaluar la vulnerabilidad, detectar
afectaciones y establecer medidas correctoras, para contribuir a una mejor gestion de los
recursos hidricos. La hidrogeoquimica, también identifica procesos como la meteorizacion,
erosion, sorcién, redox y procesos de intercambio que controlan la transformacion
geoquimica del recurso hidrico. Existen diferentes sistemas de clasificacion del agua,
dependiendo el proposito y uso del agua, algunas de ellas se basan en parametros
hidrogeoquimicos, otras en el empleo de factores hidrolégicos, cloruros y alcalinidad y, en
segundo nivel tomando en cuenta los principales cationes y aniones (Jasmin y Mallikarjuna
2014, Litaor et al. 2010, Garcia-Hidalgo et al. 2012).

1.2.1 Procesos hidrogeogquimicos

La evoluciona quimica del agua subterranea se lleva a cabo por la interaccion de ésta con los
minerales del acuifero o por la mezcla entre diferentes depésitos de agua subterranea a lo
largo de la trayectoria del flujo en el subsuelo. El agua natural estd sometida a procesos
geoquimicos que influyen en su calidad, los aniones, cationes y elementos permiten
clasificarla en familias de agua; asi como, identificar el tipo de rocas con las cuales interactia
y el tipo de procesos que ha llevado a su evolucion. (Reddy y Kumar 2010, Moran-Ramirez
2016).

Los procesos hidrogeoquimicos son responsables de variaciones de la calidad del agua
subterranea en forma espacial y estacional. La meteorizacion quimica, intercambio de

cationes, evaporacion, precipitacion, intercambio ionico, salinizacion, disolucion y las



actividades antropogenicas, son los procesos hidrogeoquimicos mas comunes que controlan
la quimica del agua subterranea, mediante la interpretacién de diversos métodos graficos y
el calculo de indices se puede determinar e identificar estos procesos (Reddy y Kumar 2010).
Un alto contenido de Na® indica la alteracion de silicatos potenciada por una
evapotranspiracion; e intercambio i6nico, mientras que, la incorporacion de CI- es el
resultado de un proceso de evaporacion, contribucion de Ca?* y Mg?* puede deberse a la
disolucién de dolomita y al intercambio i6nico de SOs* - HCOs™ en el agua subterranea
(Nyanduko et al. 2015).

Las variaciones hidroquimicas en el agua estan relacionadas con el tipo de la roca madre. La
quimica del agua subterranea esta influenciada por la interaccion agua-roca y la mineralogia
del material del acuifero; mientras que, la hidraulica del acuifero desempefia un papel
limitado en los procesos hidrogeoquimicos (Woldemariyam y Ayenew 2016). La
clasificacion mineral del agua se basa generalmente en la salinidad, en los principales
cationes y aniones y, en la presencia de componentes potencialmente peligrosos. La
composicion quimica de un cuerpo de agua puede analizarse mediante técnicas estadisticas
ambientales como analisis multivariado, que permita clasificar y modelar la informacion,
revelando la tendencia en el tiempo e identifica la contribucion de los valores analiticos
obtenidos (Edmunds y Bogush, 2012). Para caracterizar y clasificar el agua se analiza el
contenido de aniones y cationes, los cuales se representan en los denominados diagramas
hidrogeoquimicos: diagrama de Piper, diagrama de Stiff, diagrama de Mifflin, diagramas de
dispersion, mediante los cuales se identifican procesos de evolucion del agua subterranea e

interacciones agua-roca (Moran-Ramirez et al. 2016).

Diagrama de Piper
El diagrama de Piper esta formado por dos triangulos equilateros donde se representan la
composicion anidnica (HCOs™ + COs%; SO4%; CI"+ NO3") y cationica (Na* + K*; Ca?*; Mg?*)
del agua y un campo central romboidal que muestra la composicion del agua deducida a partir
de los iones (figura 1). Este diagrama permite apreciar la evolucion hidroquimica del agua y

relacionar las facies hidrogeoquimicas.
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Figura 1.Representacion grafica del Diagrama de Piper

Diagrama de Stiff
La representacion espacial del agua se realiza mediante graficos de Stiff (figura 2),
constituidos por poligonos que unen las concentraciones de cada ion representadas sobre
semirrectas paralelas. La forma de cada poligono orienta sobre el tipo de agua. Al enlazar los
poligonos obtenidos con el mapa de la zona estudiada se visualiza la variacion espacial de
los tipos de agua encontrados. Consiste en cuatro rectas paralelas igualmente espaciadas,
cortadas por una normal central, que separa los campos de cationes y aniones (Garcia-

Hidalgo et al. 2012).
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Figura 2. Representacion grafica del Diagrama de Stiff



Diagrama de Mifflin
El diagrama de Mifflin ilustra una clasificacion de las muestras basada en la creciente
concentracion de los iones Na*, K*, CI"y SO4% a lo largo del flujo. La clasificacion muestra
puntos regionales, los cuales corresponde a la descarga en un sistema regional, mientras que,
los puntos locales e intermedios se caracterizan por el flujo de descarga de un sistema que

limita a las cuencas hidrogréficas.
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Diagramas de Dispersion
Los diagramas de dispersion permiten llevar a cabo una evaluacion con relacion a los iones,
se puede establecer balances estequiométricos e identificar procesos de intercambio idnico,

dilucion y evolucion de las aguas subterraneas.
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Figura 4. Representacion grafica de diagramas de dispersion



1.2.2 Modelacién hidrogeoquimica

Como consecuencia de la necesidad de cuantificar los efectos de la recarga y de factores
externos que impactan en la calidad del agua, a partir de la década de los setenta, se ha
generalizado el uso de modelos numéricos para el estudio de aguas subterraneas. La
modelacion hidrogeoquimica se ha convertido en una herramienta Util, que permite explicar
las caracteristicas quimicas que han ido variando en el agua subterranea, cuantificar la
influencia de la recarga local y procesos de contaminacion. Existen dos tipos de modelos para
describir reacciones hidrogeoquimicas: modelos directos y modelos inversos (Martinez et al.
2000, Ramos-Leal et al. 2007). Tanto la modelacién directa como inversa aplican principios
fisicoquimicos para describir las reacciones que se llevan a cabo en un sistema hidrolégico,
utilizan reacciones quimicas especificas como intercambio idnico, reacciones &cido-base,
procesos 6xido-reduccion, disolucion, precipitacion o posibles mezclas de agua. Ambos
modelos incluyen calculos que requieren inicialmente de la caracterizacion fisicoquimica del
agua, a partir de la cual se realiza la especiacion y se obtienen los indices de saturacion
(Martinez et al. 2000, Moran-Ramirez et al. 2013), su objetivo es crear o idear un modelo
tedrico de reaccion capaz de explicar lo observado en el agua y las rocas (Yera-Digat et al.
2012).

1.2.3 Composicién quimica del agua subterranea

La composicion quimica del agua subterrdnea natural se define a partir de diferentes puntos
de vista: quimico, bacterioldgico e isotopico, principalmente. La composicion quimica esta
en funcidn de las substancias (generalmente inorganicas) incorporadas al agua por procesos
geolodgicos de la region en particular,controlado por la composicion inicial del agua de
recarga, las caracteristicas de los estratos a través del cual fluye y la interaccion agua-roca
(Brahman et al. 2013). La incorporacion de diversos constituyentes al agua se debe a su poder
disolvente. La naturaleza y disposiciéon espacial de los materiales con los que el agua
interacciona son los factores que condicionan la composicion y abundancia relativa de los
constituyentes del agua subterranea (tabla 1). La composicion media del agua suele
considerarse invariable; sin embargo, las interacciones agua-medio son procesos dinamicos

gue se llevan a cabo a diversos ritmos, tanto en el espacio como en el tiempo, por lo que la

10



caracterizacion fisicoquimica del agua debe considerarse con la perspectiva de su posible

variacion espacio-temporal.

Tabla 1.Abundancia relativa de constituyentes disueltos en el agua subterranea

lones mayoritarios lones minoritarios Elementos traza
(1.0-1 000 mgL 1) (0.01-10 mgL™) (0.0001-0.1 mgL%)

Na, Ca, Mg, HCOs", SO4*, Fe, Al,K,COs*,NOs,F,B, As, Ba, Br-, Cd, Cr, Co, Cu,
Cl, Si Se I-, Pb, Li, Mn, Ni, POs*, Sr,
U, Zn

Todd 1980

1.2.3.1 Constituyentes quimicos disueltos en el agua subterranea

Existe una gran variedad de constituyentes en el agua, éstos se encuentran en forma de sales
i6nicas disociadas y, en menor frecuencia, como compuestos moleculares o complejos
organicos e inorganicos. Se clasifican, de acuerdo a la frecuencia de aparicion y a su
concentracion en el agua (Tabla 1): iones mayoritarios o fundamentales considerados dentro
de este grupo aquellos que usualmente se encuentran en concentraciones de 1.0 mgL?
(HCOs, CI, SO4%, Ca?*, Mg?*, Na*, K*), iones minoritarios o secundarios, componentes que
se encuentran en concentraciones inferiores a 1 mgL™* (F-, S*, Br, NOs', NOz", POs*, BOg,
Mn2*, NH4*, Li*, Sr?*, Zn?") y los constituyentes traza, en donde se incluyen elementos que
no pueden precisarse de manera definitiva (AI**, Ti**, Co?", Cu?*, Pb?*, Ni?*, Cr®*) (Freeze y
Cherry 1979), en condiciones particulares los constituyentes minoritarios y trazas pueden
incrementar su concentracion a tal grado que pueden ser considerados dentro de los

mayoritario o secundarios, respectivamente.
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1.2.3.2 Constituyentes mayoritarios

En la mayoria de las muestras de agua subterranea el anion dominante es el HCOs™ en
concentraciones entre 50 y 400 mgL™, su principal fuente es la disolucion de calizas y
dolomitas y la hidrdlisis de silicatos. El ion cloruro (CI") forma sales solubles y se ha
reportado que este i6n no se oxida ni se reduce en aguas naturales, no es adsorbido
significativamente ni entra a formar parte de procesos bioquimicos, lo que le da un caracter
de trazador casi ideal. La disolucion de yeso (CaSO42H20), anhidrita (CaSOa4) y otros tipos
de sulfatos dispersos en el suelo es la fuente de aporte de iones sulfato en el agua subterrénea,
en ambientes reductores, pH menor a 7, la forma estable del azufre es el H2S y en soluciones
alcalinas predomina el ion HS". La forma maés estable en que se presenta el nitrogeno en el
agua subterranea es el ion NOgz", su origen puede ser por disolucion de minerales o por
degradacion bacteriana de materia organica, su presencia indica posible contaminacion.

Eventualmente el nitrato puede ser mayoritario aunque raramente es de origen natural.

Entre los cationes mayoritarios presentes en el agua subterranea, el calcio (Ca®*) es
considerado el principal por su contenido en rocas sedimentarias (CaCO3, CaMg(CO3)2,
CaS042H,0 0 CaSOys) e igneas. EI magnesio (Mg?*) suele estar presente en menor cantidad
que el calcio, proviene de la disolucion de rocas carbonatadas y de la alteracién de silicatos
ferromagnesianos. La presencia del sodio (Na*) se da al meteorizarse la albita (NaAISiO30g),
a diferencia de las sales de Ca, las sales de Na solubles y en la mayoria de los casos
permanecen en solucion. El potasio (K*) procede de la meteorizacion de feldespatos y
evaporitas, tiene una alta capacidad de intercambio i6nico por lo que su contenido es bajo en

el agua subterranea.

1.2.3.3  Constituyentes minoritarios

Los iones minoritarios son aquellos que se encuentran habitualmente formando menos del
1% del contenido idnico total. Los mas importantes son: bromuro, yoduro, silice, litio,
estroncio, fosfato, nitrito, hierro, manganeso, aluminio, amonio, sulfuro, fluoruro. En un

medio oxidante, el NH4" 0 NHs se transforma a ion nitrito (NOy"), debido a su naturaleza
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inestable es considerado indicador de una posible contaminacion reciente. EI contenido de
iones como: fluoruro (F), bromuro (Br) e yoduro (I) es relativamente bajo en el agua
subterranea y en concentraciones excesivas suelen ser perjudiciales para la salud humana,
dentro de este grupo se encuentra el boro (B), fosforo (P), hierro (Fe) y manganeso (Mn)

elementos esenciales para el crecimiento y desarrollo de las plantas.

1.2.3.4  Constituyentes traza

Los elementos traza son aquellos que se encuentran en cantidades inferiores y que requieren
técnicas muy resolutivas para su determinacion, entre ellos se encuentran los metales pesados
y metaloides y, habitualmente como resultado de contaminacién se pueden incluir a los
plaguicidas, fenoles, hidrocarburos, detergentes. Comprender los procesos quimicos
naturales que ocurren en un acuifero es un factor clave para definir las tendencias naturales
y, por tanto, el tipo y el alcance de las tendencias reales de calidad y contaminacion del agua

subterranea.

1.3 Calidad del agua subterranea

La calidad del agua, se refiere al juicio especifico sobre como el agua de una composicion
dada se ajusta a las necesidades percibidas del individuo, grupo o ecosistema que la usa. La
calidad del agua potable publica se evalta mediante el uso de reglamentos, que son normas
legalmente exigibles (Eberts 2014). La calidad del agua se basa en un equilibrio en términos
de sus variables fisicas, quimicas y bioldgicas y en consecuencia, la evaluacion de la calidad
del agua subterrdnea se dirige invariablemente hacia factores que pueden disminuir la

idoneidad del agua subterranea con respecto a su potabilidad y uso.

Variaciones hidroclimaticas, incluido el cambio climatico, y las actividades humanas en
aspectos como el desarrollo agricola y urbano generan alteracion en el agua subterranea, por
lo que puede considerarse que esta en funcidn procesos y actividades antropogénicas en zonas
urbanas y rurales, diversas investigaciones realizadas en paises como China (Li et al. 2017,
Huang et al. 2015), Taiwan (Chen et al. 2016), Turquia (Varol 2015, Varol y Davraz 2016),
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India (Jain 2004), Suecia (Loefgren et al. 2014), Nigeria (Akintoye et al. 2014) han
demostrado una correlacion entre el aumento de las actividades antropogénicas y la
disminucion de la calidad del agua, por ello, evaluar y monitorear el agua empleada como
fuente de abastecimiento, es de suma importancia, debido a que es considerada una de las
principales vias de diseminacion de contaminantes y microorganismos patdgenos (Zhao et
al. 2010, Richey et al. 2015, Kumar-Vadde et al. 2018). Evaluar las variaciones espaciales
de la fisicoquimica del agua subterranea es fundamental para identificar las diferentes fuentes

de contaminacion.

1.3.1 Contaminacion del agua

Hoy en dia, factores como cambio de uso de suelo, la creciente urbanizacion, la infiltracion
de descargas de agua residual municipal e industrial generadas por actividades
antropogeénicas, son consideradas fuentes potenciales de contaminacion que alteran procesos
naturales como erosion del suelo, ciclo de nutrientes, descomposicion y acumulacion de
materia organica, estos factores influyen en la incorporacion de nutrientes principalmente de
nitrégeno y fosforo, y de metales pesados y metaloides al agua alterando su calidad y
poniendo en riesgo la salud publica (Li et al. 2017, Devie 2016, Vrzel et al. 2016, Strokal
2015, Ruiz 2011).

La forma y fase de los nutrientes en el agua, dependen de su origen y de condiciones
ambientales (pH y potencial redox), los metales pesados generalmente, se: (i) adsorben sobre
particulas minerales; (ii) unen a material organico, bicarbonatos y, sulfuros; (iii) localizan en
la reticula mineral y (iv) unen a silicatos y otros minerales no alterables (Kumar-Vadde et al.
2018, Shon et al. 2006), por ello, uno de los principales desafios en la gestién de la calidad
del agua es identificar las fuentes puntuales y no puntuales para implementar estrategias
apropiadas y minimizar el riesgo potencial a la salud pablica (Kumar-Vadde et al. 2018,
Musgrove 2014).
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1.3.2 Nutrientes en el agua de consumo

La materia orgénica nitrogenada y fosfatada causa sabor, olor, color, crecimiento bacteriano,
genera subproductos con oxidantes fuertes, generalmente en los procesos de desinfeccion, y
puede estabilizar particulas inorganicas a través del proceso de adsorcién y complejacion, de
ahi la importancia de comprender la incorporacién y/o variacion de las concentraciones del
fésforo, nitrogeno y azufre para conocer la adaptacion del medioambiente acuatico (Deng
2018, Arheimer y Pers 2017, Hu et al, 2017, Sharma 2012, Zhao 2010, Shon 2006). Wershaw
y Pinckney (1980) (reportado en Kebler et al. 2007) postularon que la degradacién de
material organico a menudo se unen a las superficies de arcilla por aminoacidos o proteinas,
con base en la observacién de que la desaminacion de complejos organo-minerales con acido
nitroso liberaba materiales organicos de la arcilla (fig. 5), en donde las fracciones de la
materia organica participan formando enlaces organo-minerales estables (fig. 6), estos
componentes muestran una gama de cualidades funcionales basadas en su composicion

quimica y estructural.
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La incorporacion de nutrientes a sistemas acuaticos ademas de ser un tema de interés
mundial, es un problema comin en los ecosistemas de agua dulce (Zhao et al. 2010). La
concentracion excesiva de nutrientes permite la eutrofizacion del agua causando hipoxia
ambiental, crecimiento microbiano y la oxidacion o reduccion de especies. En ambientes
quimicamente oxidantes, se puede formar la resistencia mineral al fosfato férrico, y si las
condiciones se vuelven més reductoras, puede formarse la vivianita mineral de fosfato
ferroso. Si en el agua subterranea se encuentran ambientes reductores, entonces se podrian
formar fosfatos tanto ferrosos como manganosos, si la concentracion de fosfato fuera lo
suficientemente alta (Devié et al. 2016 Young-Jin y Kwang-Guk 2016, Zhang 2015).

1.3.21  Compuestos de fosforo

El fosforo se encuentra en el agua en forma de ortofosfatos y polifosfatos disueltos o fosfatos
organicos, los cambios entre estas formas se generan continuamente por la descomposicién
y sintesis de especies organicas y la oxidacion de especies inorganicas. Las fuentes del
fésforo son la meteorizacion de rocas y la descomposicion de materia organica proveniente
de agua residual domestica, efluente industrial o escorrentia de fertilizantes. La movilidad
del fosforo, como fosfatos, en el suelo es muy baja y en el agua depende de su concentracion,
forma quimica, procesos fisicoquimico, biolégicos e interaccion con especies ionicas
solubles. La mayor parte del P disuelto en el agua esta presente como fosfato (PO4%), el
fosfato en suelos calcareos no solo se adsorbe en los minerales sino que interactda con el Ca
disuelto y forma minerales de fosfato. En suelos organicos, la materia organica acelera la
movilidad del P y el Cay, la ser liberado por procesos de intercambio i6nico puede precipitar
como Ca-fosfato (Jalali 2009, Chapman 1996).

1.3.2.2  Compuestos del nitrégeno

El nitrogeno inorgénico, en el medio ambiente, se encuentra en diversos estados de oxidacion
como nitrato (NO3"), nitrito (NO2°), amonio (NH4") y nitrdgeno molecular (N>), éstos pueden
sufrir transformaciones biolégicas y no bioldgicas como parte del ciclo del nitrégeno. La

especie mas estable y con mayor estado de oxidacion del nitrogeno es el ion NOs". La
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presencia de nitratos en el agua, en concentraciones superiores a 5 mgL™* N-NOs™ indica
contaminacion residuos provenientes de actividades antropogeénicas. La relacion NOs/CI
puede ser Util para identificar intrusion salina o contaminacion antropogeénica (Park et al.
2005), una relacion NOs/Cl" cercana a 0 sugiere un alto grado de intrusion salina, de forma

inversa NO37/CI- >>>0 indica contaminacion por actividades humanas (Sun et al. 2016).

El NH4" se produce de forma natural en los cuerpos de agua como resultado de la
descomposicion de la materia organica e inorganica nitrogenada que se encuentra en el suelo
y en el agua, concentraciones mayores a 2 mgL™* N-NH4* pueden indicar contaminacion
orgénica proveniente de agua residual doméstica o industrial, o bien de escorrentia de
fertilizantes. La contaminacion por nutrientes ha contribuido a la incorporacion de metales
en el agua subterranea, lo que conlleva a la degradacion ambiental, pérdida de biodiversidad

y al riesgo de la salud humana (Devié et al. 2016, Cruz et al. 2017, Chapman 1996).

1.3.2.3 Metales y metaloides en el agua

El origen de los metales pesados y metaloides en el agua se debe a fuentes naturales o
actividades antropogénicas, su concentracion varia en un amplio rango que puede ir de 0.001
a 0.1 pgL-1; sin embargo, ésta puede incrementarse de acuerdo al tipo de actividad humana
(Kong et al. 2014). Los elementos traza se incorporan al liberarse por interacciones agua-
roca y pueden encontrarse en forma coloidal, suspendidos o disueltos. La movilidad y
biodisponibilidad de los metales es respuesta a los cambios en las condiciones ambientales y
actualmente de la contaminacion del ambiente. Los iones libres tales como los metales
solubles en agua y los intercambiables se correlacionan con la movilidad y la toxicidad
ambiental (Li et al. 2017, Chapman 1996).

1.3.2.3.1 Arsénico (As)
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En las Gltimas decadas, la presencia de As en el agua potable ha conducido a diversos estudios
hidrogeoldgicos en los acuiferos, lo que ha demostrado que a poca profundidad, el agua
subterranea puede presentar contaminacion por As, de origen natural (Hoque y Butler 2015).
El interés actual en la biogeoquimica del As, en sistemas de flujo de agua subterranea, refleja
en gran medida el problema que representa la presencia de As a nivel mundial, paises como
Argentina, Canada, Chile, China, Estados Unidos, Hungria, India, Italia, México, Pakistan y
Vietnam, ya reportan presencia de As inorganico en la ingesta de agua (Johannesson y Tang
2009). En México, la Comision Nacional del Agua reporta problemas de contaminacion por
As en diferentes acuiferos granulares del centro y noroeste de México. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccion al Ambiente de Estados Unidos
(APA) recomiendan una concentracion maxima para el arsénico en agua potable de 0.01
mg/L; México establece un limite maximo de 0.025 mg/L (NOM-127-SSA1-2000) (Amini
et al. 2008).

1.3.2.3.2 Metales pesados

Las principales fuentes antropogénicas que generan metales pesados son las actividades
agricolas, metaldrgicas, la energia tanto en su produccion como transporte, ademas de los
productos microelectronicos y la deposicion de residuos. La presencia de determinados
elementos de riesgos a la salud por presencia de los contaminantes quimicos en los
ecosistemas, tiene su origen en fendmenos tales como la alteracion en la composicién de los
suelos ,donde se desarrolla la actividad agricola, el deterioro de la calidad del agua de riego,
las deposiciones atmosféricas a partir de aerosoles y el intenso trafico automotriz en areas
cercanas a los agroecosistemas. El suelo contaminado con metales es una via fundamental de

exposicion de estos elementos tdxicos para los seres humanos (Garcia-Céspedes et al. 2016).

1.4 Riesgo a la salud
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La vulnerabilidad del agua de suministro publico a la contaminacion es una gran
preocupacion para el sector salud, ya que, ademéas de emplearse para consumo se usa para
fines de higiene y recreacion; asi como, el riesgo que representa el riego de cultivos,
particularmente cuando la calidad del agua es inadecuada respecto a microorganismos
patdgenos, iones inorganicos, materia organica y por compuestos toxicos que pueden afectar
la calidad del suelo y por lo tanto, el potencial de crecimiento de cultivos. Los metales son
especies no-degradables que pueden bioacumularse en el sistema humano, causando dafio al

sistema nervioso y a 6rganos internos (Devié et al. 2016).

En México, a pesar de la incidencia de estos elementos en la salud y de su influencia en al
menos nueve estados del noroeste, centro y sur, poca es la informacion e investigaciones de
caracter hidrogeologico en cuencas Y acuiferos regionales que permitan evaluar los factores
fisicos y quimicos que controlan la calidad fisicoquimica del agua. Dentro de las sustancias
toxicas altamente peligrosas para la salud se encuentran los metales pesados y algunos
metaloides: cadmio (Cd), plomo (Pb), cinc (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), mercurio (Hg),
arsenico (As) y cromo (Cr), todos éstos pueden sufrir transformaciones quimicas y biolédgicas

en el medio ambiente, convirtiéndolas en sustancias toxicas (Garcia-Céspedes 2016).

Para valorar el riesgo para la salud humana de una poblacién en particular, es necesario
identificar las posibles fuentes de contaminacidn y las rutas de exposicidn en que la poblacion
ingiere el contaminante: via oral, respiratoria o absorcion dérmica. El nivel de riesgo para la
salud humana y la gravedad de la exposicion se determinan por la cantidad de contaminante
en el ambiente, por sus caracteristicas quimicas, su nivel de toxicidad, las dosis ingeridas y

el tiempo de exposicion (Echeverry 2015).

1.5 Alternativas de solucion

A nivel mundial, la dependencia del agua subterranea para el desarrollo es generalizada, al

igual que la amenaza a la que estan expuestos diversos cuerpos del agua a la contaminacion.
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Como una medida para la proteccion de la calidad de las aguas subterraneas, el Banco
Mundial recomienda la elaboracién de las cartografias de amenaza, vulnerabilidad y riesgo
de los acuiferos. Aungue algunos contaminantes estan presentes en las aguas en
concentraciones relativamente bajas, pueden llegar a tener un importante impacto en los
ecosistemas. Por ello, es necesario evaluar tratamientos que en lo posible sean
econdmicamente viables, faciles de emplear, y principalmente eficientes en su remocién
(Eberts 2014). La inmovilizacion de contaminantes in situ en el suelo es una opcion de
control de contaminacién del agua (Rubio-Clemente 2013). EIl secuestro de iones fosfatos
mediante la adicion de Ca origina la precipitacion del mineral y con ello su inmovilizacion y

en consecuencia una menor solubilidad de metales pesados y metaloides (Wright et al. 2011).

1.6 Revision del Estado del Arte
Nitratos en el agua

Ayraud y Aquilina (2008) realizaron un estudio quimico en el acuifero Britanny, Francia,
observando que la presencia de iones nitrato en las aguas subterraneas poco profundas (10-
20 m) se relacionan directamente con la agricultura intensiva como uso de la tierra y, la
variacion en la concentracion de éstos se da por procesos de desnitrificacion, debido a los
minerales presentes en las rocas cristalinas (Fe-silicato y sulfuro) de acuerdo con las

siguientes ecuaciones:
10FeS + 14NOs™ +4H* — 7Nz + 10SO4 + 2H,O + 10Fe®
2FeS + 10NOz + 4H.0 — 2Fe(OH)3 + 2S04* + 5N, + 2H*

Las muestras de agua de los pozos mas profundos (mas de 25 m de profundidad) presentaron
concentraciones de NOz", excepto en aquellos pozos donde el bombeo afecta claramente a la

quimica de las aguas subterraneas.
Fosfatos en el agua

El fésforo, a diferencia del ion nitrato, es considerado de baja movilidad debido a que posse

una gran capacidad de fijacién en los suelos; sin embargo, investigaciones recientes han
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expuesto que dependiendo del grado de saturacion de iones fosfatos en el subsuelo existe la
posibilidad de llevarse a cabo la lixiviacion de fosforo y su interacion con la biogeoquimica
del hierro y el azufre (Herarth et al. 2016), la cual depende del pH, del grado de cristalinidad
y del tamafio de particula (Wu et al. 2018).

1.6.1 Identificacion de procesos hidrogeoquimicos

Dongarra y colaboradores (2009) sefialan que los procesos geoquimicos influyen en la
composicion quimica del agua, al observar que el caracter quimico de los diferentes tipos de
agua en estudio es dominado por la disolucion de carbonatos y la hidrolisis de
aluminosilicatos. La disolucién de carbonatos ocurre predominantemente en la forma de

HCOs debido al rango de pH.

La solubilidad de la calcita y dolomita es controlada en gran parte por el CO.y el pH, de

acuerdo a las siguientes reacciones:
CaCOs; + H20 + COgzq — Ca?* + 2HCOs3

(Ca1xMgx)CO3 + COyq + H20 — (1-x) Ca** + xMg®* + 2HCO3
@

1.6.2 Contaminacién del agua

Masoud (2013) evalué de forma espacial y temporal la calidad del agua subterranea en Kafr
Al-Zayat, Egipto, en donde la contaminacion del agua subterranea se ha convertido en una
preocupacion importante para los gestores del agua, debido a que pone en peligro la salud y
deteriora la calidad de vida, su estudio se baso6 en evaluar la idoneidad del agua subterranea
empleada para consumo, establecer los factores que rigen la distribucion espacio-temporal y
reconocer patrones distintivos de calidad del agua subterranea. Los parametros de calidad del

agua subterranea estudiados alcanzaron su concentracién maxima en noviembre, asociado
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con el riego de los cultivos y el comienzo de las aguas pluviales que contribuyen a la
escorrentia. La percolacion del agua de riego y la presencia de lluvias increment6 la turbidez
y el contenido de iones NOs, Ca?" y Mg?*. Las variaciones temporales y espaciales
observadas en los sitios de monitoreo, sugieren influencia de las actividades urbanas y

agricolas, la lluvia y, de los procesos hidrogeoquimicos que acttan en la zona.

1.7 Trabajos realizados en la zona de estudio

En México, el agua subterranea es considerada fundamental en el abastecimiento de agua
potable, ya que representa el 70% del suministro para la poblacion y la industria; sin embargo,
uno de los principales problemas que se presenta es la explotacion excesiva de acuiferos en
varias regiones del pais. Existen alrededor de 653 cuerpos de agua subterranea o acuiferos,
125 se encuentran bajo esta condicion (Diaz Caravantes et al. 2013; INEGI 2012), lo que
conlleva a problemas de salinizacion de suelos y a la presencia de aguas subterraneas salobres
(Diaz-Caravantes et al. 2013). La problemaética de los acuiferos en México es diversa, ya que
depende de su uso, de las aportaciones que éstos reciben y de las caracteristicas
hidrogeoldgicas de la zona (Robles et al., 2013). La informacion con respecto a la calidad del
agua de los acuiferos es escasa (Jiménez, 2007). Sin embargo, se conoce que dicha calidad
se ha deteriorado por actividades humanas (Robles et al., 2013).

Estudios realizados previamente en el agua que abastece a la zona de estudio muestran
cambios en las caracteristicas y composicion fisicoquimica del agua. Armienta y
colaboradores (2000) observaron cambios en la temperatura, baja conductividad eléctrica (18
puS/cm), bajo pH (5.6) y, disminucion en el contenido de aniones y cationes: HCOz (2.3
mg/L), SO4* (3.3 mg/L), CI (1.5 mg/L), Ca (1.6 mg/L), Mg (0.7 mg/L), Na (0.6 mg/L), K
(0.5 mg/L), F (<0.005 mg/L) y SiO2 (<2.5 mg/L), concluyendo que el bajo contenido de
especies relacionadas con actividad volcénica (sulfatos, cloruros, boro y fluoruro) indica una

baja contribucién magmatica.
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Esteller y colaboradores (2002), observaron que la mineralizacion del agua subterranea del
Valle de Toluca es propia de un ambiente volcénico, en el que los piroxenos (silicatos de
calcio y de magnesio) y las biotitas (mica de Fe-Mg) contribuyen con el calcio, magnesio,
hierro y manganeso presentes en el agua subterranea; sin embargo, se presenta escasez de
sulfatos y cloruros. Esteller y Espinoza (2006) observaron que el agua subterrdnea que
subyace a la zona metropolitana de Toluca-Metepec es vulnerable a sufrir alteraciones
fisicoquimicas, destacando un creciente incremento en el contenido de hierro y de iones

nitrato.

Valdéz (2010) evalud la calidad del agua de 10 pozos del municipio de Toluca en un periodo
comprendido entre 2003 y 2009, evalu6 los pardmetros: pH (6.56-7.81), alcalinidad (64-248
mg/L como CaCOs), conductividad eléctrica (172-817 uS/cm), sulfatos (0.12-13.23 mg/L
S04%), dureza (14-249 mg/L CaCOs), cloruros (12-38 mg/L CI"), Mg (13.84-159 mg/L), Ca
(8.02-65 mg/L), Fe (0.07-1.79 mg/L) y observo la disminucion en los iones sulfato, presencia
de Fe, el cual varia su contenido dependiendo de la época estacional y concluyo que el agua

tiene un caracter acido y tiende a la corrosion.

La CONAGUA (2009) report6 un estudio hidrogeoquimico realizado en el acuifero del valle
de Toluca, donde mostré la variacion de la salinidad entre 150 y 300 ppm. Las curvas de
menor valor definen, al igual que la piezometria, las zonas de recarga perimetrales del valle,
aumentando sus concentraciones a medida que el agua subterranea se dirige hacia las partes
bajas de las planicies. En 1986 sefial6 un moderado deterioro del agua subterranea por
contaminacion, cuyo origen se atribuyo al desarrollo urbano e industrial de Tolucay en 1993,
reportd la existencia de dos zonas probleméticas, una vecina a la Laguna de Almoloyay la
segunda, la faja que contiene el cauce del Rio Lerma. La primera, debido a la existencia de
turbas en la laguna, quizé asociada con hidrotermalismo, con un incremento de sélidos totales
disueltos (de 500 a 1,500 mg/L) entre 1970 y 1992 vy, la segunda zona problematica entre
Ixtlahuaca y Atlacomulco, ésto debido a la infiltracion de aguas residuales de la ciudad de

Toluca y alrededores.

Gonzalez (2009) evaluo la calidad del agua del sistema de extraccion y distribucion de la

ciudad de Toluca, mediante modelos cualitativos (indice de Langelier, Ryznar, Larson y Mc
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Cauley) y cuantitativos (Modelo de Mojmir Mach modificado e indice de Langelier a partir
de Mojmir Mach modificado), de acuerdo a los valores obtenidos del indice de Langelier y
Ryznar, clasifico al agua de caracter corrosivo y, de acuerdo al indice de Larson, la clasifico
como medianamente corrosiva; cabe mencionar, que éste modelo se fundamenta en la
influencia de los iones sulfato (17.07-48.12 mg/L), cloruros (3.52-30.33 mg/L) y a la
proteccion del ion bicarbonato (62.73-166.86 mg/L CaCOs), sin tomar en cuenta otros
parametros fisicoquimicos. El valor del indice de Mc Cauley sugiri6 que se trata de agua con
baja saturacion y nula formacion de solidos insolubles. EI modelo de Mojmir Mach
modificado indicd que el agua que se distribuye en la ciudad de Toluca es de caracter

corrosiva.

En el 2010, Hernandez estudio la aportacién de los iones nitrato (NO3") en la acidez del agua
de la ciudad de Toluca, mediante el calculo del indice de Larson modificado, empleando el
programa Agrinc_Agua 2.5 ®. Realiz6 14 muestreos en 8 puntos del sistema de distribucion
y observd que los NOzaportan acidez significativa al agua, siempre y cuando la
concentracion de la alcalinidad sea baja; ademas, concluyd que el ion nitrato contribuye de

forma importante en la corrosion y deterioro de la infraestructura hidraulica.

Alvarez (2012) evalu6 durante dos afios la calidad del agua de 4 pozos que abastecen al
municipio de Villa San Antonio la Isla y atribuyd la variacion temporal de la calidad del agua
a la disolucion de CO; y a su subsecuente transformacién a HCOs', observé incremento en la
concentracion de iones calcio (Ca?") y nitrato (NOs") (figura 1) y una tendencia corrosiva del
agua. Exposito (2012) realizé una caracterizacion hidrogeoquimica e isotépica del acuifero
del Valle de Toluca en temporada de lluvias y de secas, identifico la relaciéon entre las
concentraciones de diferentes parametros con la temporalidad de los muestreos; asi como, la
profundidad de los pozos muestreados. Mediante diagramas de Piper determiné que el agua
es del tipo HCOs-Mg/Na o HCOs-Na/Mg, similar a lo obtenido en trabajos previos,
relaciond la presencia de concentraciones elevadas de los iones sulfatos (162.5 mg/L) y

nitratos (64 mg/L) encontradas en algunos de los pozos muestreados a eventos puntuales de
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contaminacion antrdpica; ademas, observo que el agua del acuifero es de baja mineralizacion

con valores de conductividad eléctrica menores a 600 puS/cm.
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2. CONTRIBUCION CIENTIFICA

Entre los principales problemas relacionados con el efecto del impacto humano sobre las
zonas potencialmente vulnerables, se encuentra la contaminacion de acuiferos. La
vulnerabilidad de los recursos hidricos es objeto de interés comun, debido a que, el agua
subterranea es la principal fuente de abastecimiento de agua potable. El agua juega un papel
esencial en todas las formas de vida y en el desarrollo social y econémico de cada region vy,
tanto para entender el origen y evolucién del agua subterranea, como el proponer e
implementar medidas de solucion a los problemas de contaminacion es fundamental realizar
estudios hidrogeoquimicos y fisicoquimicos de la calidad del agua, de ahi el objetivo de

desarrollar este proyecto de investigacion.

En México, especificamente en el sector central, se han observado grandes problemas de
abastecimiento de agua, como consecuencia de la alta densidad poblacional y a su acelerado
crecimiento industrial, una de las zonas afectadas es el Valle de TolucaEl acuifero del Valle
es explotado excesivamente por la exportacion de grandes volimenes, mediante la bateria de
pozos del sistema Lerma, para la Ciudad de México; asi como, por extracciones locales lo
que ha impactado también en la calidad del agua de abastecimiento de la zona.

El desarrollo de este proyecto de investigacion logré implementar una metodologia sencilla
in situ que identifica una posible contaminacion antropogénica del agua e identifico la
importancia de determinar la concentracion de los iones fosfatos en el agua de consumo por
su efecto en el cambio de su composicion fisicoquimica, lo que no solo se enfoca en la posible
incorporacion de especies toxicas, sino también, el efecto en la salud que tiene la deficiencia
de minerales esenciales, considerando que en entornos rurales es el agua de consumo el
suministro de estos nutrientes en las cantidades vitales para mantener la salud humana y por

consiguiente de prevenir enfermedades.
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipdtesis
La quimica del agua de un acuifero representa procesos de mezcla, aunado a otros procesos

hidroquimicos que ocurren una vez que esta se infiltra en el subsuelo

Objetivo General

Estudiar el comportamiento fisicoquimico del agua del acuifero del valle de Toluca e
identificar los principales procesos hidrogeoquimicos que controlan la calidad del agua de

consumao.

Obijetivos Especificos

= Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del agua subterrdnea del Valle de
Toluca empleada para uso y consumo humano

= Identificar los procesos hidroquimicos que controlan la evolucion del agua
subterranea que se abastece en el Valle de Toluca

= Identificar fuentes que alteren la calidad del agua del Valle de Toluca

= Evaluar el impacto antropogénico de la composicion fisicoquimica del agua de
consumo

= Evaluar el riesgo potencial por la contaminacién en el agua que abastece al Valle de

Toluca.
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4. JUSTIFICACION CONTEXTUAL Y CIENTIFICA

El agua natural adquiere su composicion quimica mediante un proceso complejo en el que
intervienen diferentes factores, en un sitio determinado o area con cierta homogeneidad, estos
factores son constantes y bajo ciertas condiciones la composicion quimica del agua varia de
forma espacio-temporal. La caracterizacion fisicoquimica e hidroquimica del agua y su
distribucion espacial y temporal aportan informacion sobre su origen del agua, los procesos
fisicoquimicos que la afectan y la calidad de ésta;sin embargo, a pesar de que con esta
informacion es posible establecer la evolucién del acuifero en el tiempo y espacio, detectar
cambios en las caracteristicas quimicas, observar alteraciones fisicoquimicas e identificar los
mecanismos que determinen las caracteristicas de la calidad del agua subterranea, la
informacidn con respecto a la calidad del agua de los acuiferos es escasa (Jiménez, 2007).
Sin embargo, se conoce que dicha calidad se ha deteriorado por actividades humanas (Robles
et al. 2013).

La importancia del estudio hidroguimico del acuifero del Valle de Toluca radica en que, es
uno de los mas importantes de México, abastece a la mayor densidad poblacional del pais v,
de acuerdo a estudios previos, se han observado cambios en la composicién quimica y hasta
el momento no se han identificado los procesos hidroguimicos que controlan la calidad del
agua del acuifero, ni el impacto de la composicion quimica del agua en aspectos ambientales,
salud y desarrollo econémico de la zona, es por ello que mediante la fisicoquimica e
hidroquimica se proveera informacion sobre la distribucion y su evolucion con la finalidad
de caracterizar el acuifero, definir o identificar problemas ambientales y proponer un plan de

prevencion o remediacion.
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5. ZONA DE ESTUDIO

El Valle de Toluca se localiza en la zona central del Estado de México, porcion central de la
Republica Mexicana, es considerado uno de los valles de mayor elevacion del altiplano
mexicano enmarcado dentro del Curso Alto del Rio Lerma, cuenta con una extension
aproximada de 700 km?, con un eje mayor orientado de norte a sur con una longitud de casi
35 km y un eje menor orientado de este a oeste, con aproximadamente 20 km de longitud,.
Limita al norte con el volcan La Guadalupana, el Cerro El Aguila y la Sierra Monte Alto, al
sur con el volcan Tenango Yy el volcan Zempoala, al este con la Sierra de Las Cruces y Las
Iglesias y al oeste con el volcan Nevado de Toluca y la Sierra Morelos. La secuencia
litoldgica esta constituida por rocas volcanicas del Terciario, fundamentalmente basaltos y
andesitas, asi como materiales piroclasticos y brechas (Esteller y Andreu 2005)

5.1 Acuifero del Valle de Toluca

El acuifero del Valle de Toluca forma parte de la Cuenca Alta del Rio Lerma, presenta un
potencial de aguas subterraneas, el cual ha sido mermado por la exportacion de grandes
volimenes mediante la bateria de pozos del sistema Lerma para la Ciudad de México, asi
como por explotaciones locales (CONAGUA, 2009). En el valle existe una alta densidad de
poblacién propiciada por el asentamiento de grandes zonas industriales, que a su vez ha
provocado la generacion de grandes volumenes de residuos. Es una zona agricola, donde el

uso de fertilizantes y plaguicidas ha sido excesivo.

Ante esta problematica cabe suponer que el acuifero esta sometido a importantes procesos de
contaminacion. Se ha podido detectar la presencia de sulfatos y nitratos, en los niveles mas
superficiales del acuifero, en concentraciones que superan los 200 mgL? y 45 mgL?,
respectivamente. La presencia de estos contaminantes esta ligada al uso de fertilizantes de
sulfato de amonio que se aplican en la region (Esteller y Andreu 2005). Por otro lado, en las
zonas préximas al rio Lerma y la presa Alzate, se ha identificado la presencia de metales

pesados como Pb, Cu, Zn y Cr, en concentraciones que superan la Norma Mexicana, como
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es el caso concreto del Pb, el limite permisible para agua potable que sefiala la normativa
mexicana vigente (NOM-127 SSA1-1994), que es de 0.025mgL™. La existencia de estos
metales parece estar relacionada con los vertidos al rio de aguas residuales procedentes de
diversos tipos de industrias que se asientan en la zona (Esteller y Andreu 2005). Por lo
anteriormente mencionado, de manera suscita, es evidente que el acuifero del Valle de Toluca
presenta sintomas de vulnerabilidad importantes, lo que hace necesario un estudio

estructurado sobre la cualificacion potencial de su contaminacion.

5.2 Ubicacion

El acuifero del Valle de Toluca se localiza dentro de la Cuenca Alta del rio Lerma, al Norte
limita con el acuifero de Atlacomulco-Ixtlahuaca, al Sur por el cerro de Tenango, al Sur-
Poniente del volcan Nevado de Toluca al Oriente por la sierras de las Cruces y Monte Alto,
respectivamente (figura 7); cubre un area total aproximada de 2 738 km?, con una altitud
maxima de 4 680 msnm correspondiente al Nevado al Toluca y una altitud promedio de 2
600 msnm, en el resto del valle (Expoésito 2012).
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Figura 7. Acuifero del Valle de Toluca (Expoésito 2012)
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Los municipios comprendidos dentro del poligono del acuifero Valle de Toluca son:
Almoloya de Juérez, Almoloya del Rio, Atizapan, Calimaya, Capulhuac, Chapultepec,
Iturbide (parcial), Huixquilucan (parcial), Jalatlaco, Jilotzingo (parcial), Joquicingo (parcial),
Lerma, Naucalpan de Juarez (parcial), Metepec, Mexicalcingo, Ocoyoacac, Otzolotepec,
Rayon, San Antonio la Isla, San Mateo Atenco, Temoaya, Tenango del Valle (parcial),
Texcalyacac, Tianguistenco, Toluca, Xonacatlan (parcial) y Zinacantepec (Valdez 2009,
CONAGUA 2009, Exposito 2012).

5.3 Caracteristicas generales

La temperatura media anual en la zona de estudio es de 12.7 °C con una precipitacion de
791.6 mm, con la altitud (2400 m) se presentan descensos de temperatura y aumento en las
precipitaciones 4.2°C y 1243.5 mm, respectivamente (Fuentes-Rivas et al. 2015). La fuente
de recarga del acuifero del Valle de Toluca (figura 8) proviene de tres flujos subterraneos,
uno proveniente de infiltraciones del Nevado de Toluca con circulacion este-noreste, un
segundo proveniente del Nevado de Toluca con direccion hacia el norte y el tercero
proveniente de la Sierra del as Cruces, con direccidn oeste (Brunett et al. 2010). El agua del
acuifero es de baja mineralizacion, el anién y cationes mas abundantes son: bicarbonato,
magnesio y sodio, respectivamente (Exposito 2012). La recarga principal se produce sobre

los abanicos aluviales de los cursos de agua que bajan de la sierra de las cruces (figura 8).
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6. METODOLOGIA

El monitoreo de la calidad del agua, tiene como funcion recopilar informacion temporal y
espacial, de modo que permita realizar comparaciones con respecto a situaciones de

referencia y bajo diferentes escenarios.

6.1 Reconocimiento de la zona de estudio, seleccion y ubicacién

de pozos

Se realiz6 un recorrido en la zona de estudio con el fin de ubicar los pozos que abastece al
Valle de Toluca, la seleccion de los pozos a estudiar fue por sugerencia y disponibilidad del
organismo de agua y saneamiento de Toluca. La figura 9 muestra el mapa de ubicacion de

los 69 pozos muestreados.
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Figura 9. Mapa de ubicacién de los pozos seleccionados en el Valle de Toluca
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6.2 Muestreo

Se realizaron dos camparias de muestreo, la primera en el mes de julio de 2016, se
muestrearon 69 pozos localizados en la zona urbana y rural del municipio de Toluca y, la
segunda en noviembre del mismo afio, en la segunda campafia se muestrearon 15 de los 69
pozos, seleccionados a partir de los resultados obtenidos en la primera campafa, éstos
presentaron concentracion de cloro residual, antes del proceso de cloracion del agua. En
ambos muestreos se recolectaron dos muestras en frascos de polietileno, una para analisis
fisicoquimico (250 mL) y otra para andlisis elemental ICP (plasma con acoplamiento
inductivo, por sus siglas en inglés) (125 mL), la toma de muestra se realizd a la salida de cada
pozo antes del proceso de desinfeccidn, de acuerdo a las recomendaciones sanitarias para
Ilevar a cabo el muestreo de agua para uso y consumo humano en sistemas de abastecimiento
de agua publicos y privados, a fin de medir y determinar sus caracteristicas fisicoquimicas
como lo establece la NOM-014-SSA1-1993. Se realizaron determinaciones in situ.

6.3 Determinaciones in situ

Las medicines de pH, conductividad eléctrica (EC), temperatura ambiental (Ta), temperatura
del agua (Tw), cloro residual (Cl2) y solidos disueltos totales (SDT) se determinaron en
campo inmediatamente después de la recoleccion de las muestras empleando el equipo
HANNA HI modelo 9146.

6.4 Andlisis de parametros en el laboratorio a microescala

Una vez recolectadas las muestras se mantuvieron en refrigeracion a 4°C a fin de evitar
cambios quimicos entre el tiempo de muestreo y del analisis quimico. Las muestras para
cationes y elementos traza se acidificaron con HNOs concentrado para mantenerlas a pH<2.
Se determinaron los parametros fisicoquimicos de las muestras recolectadas de agua en el
Laboratorio de Calidad del Agua del Instituto Interamericano de Tecnologia y Ciencias del
Agua de la Universidad Autonoma del Estado de Mexico, siguiendo las técnicas descritas en
las Normas Mexicanas (NMX-AA-036-SCF1-2001, NMX-AA-072-SCFI-2001, NMX-AA-
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073-SCFI1-2001) y en los Métodos Estandarizados (Tabla 2) (APHA, AWWA, WEF, 2005).
Los pardmetros fisicoquimicos se realizaron a microescala y los metales se analizaron por

ICP en el Centro de Geociencias de la UNAM, campus Juriquilla, Qro.

Tabla 2. Determinacién de parametros fisicoquimicos en agua

Parametro fisicoquimico Técnica analitica
Acidez Método titulométrico
Alcalinidad Método titulométrico
Cloruros Método titulométrico
Dureza Método titulométrico
Fluoruros Electrodo selectivo
Fosfatos Método colorimétrico
Nitratos HACH
Nitritos HACH
N-amoniacal HACH
Sulfatos Método turbidimétrico
Elementos traza ICP

6.4.1 Acidez

Se tomaron 10 mL de muestra, se agrego una gota de indicador de fenolftaleina. Empleando
una pipeta volumétrica de 1 mL, se titulé con la solucién valorada del hidréxido de sodio
0.005N hasta un vire del indicador de incoloro a rosa. La concentracion de acidez total se

calculd con la siguiente formula:

"9 o, - FDAE01000)
L v,

Donde:
V1 = Volumen de la solucion de NaOH gastados en la titulacion (mL)
N= Normalidad del hidréxido de sodio, equivalentes/L
V2= Volumen de muestra tomada para la titulacion (mL)

6.4.2 Alcalinidad
Se tomaron 10 mL de muestra o una alicuota llevada a 10 mL con agua destilada, se agregd
una gota del indicador de fenolftaleina. Empleando una pipeta volumétrica de 5 mL, se titulo
con la solucion valorada del acido sulfurico 0.01N hasta un vire del indicador de rosa a
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incoloro, se adiciond una 1 gota del indicador naranja de metilo y se titiulé con la solucion
valorada del &cido sulfdurico 0.01N hasta un vire del indicador de amarillo a canela. La
concentracion de alcalinidad total se calcul6 con la siguiente formula:

mg _ (V)(N)(50)(1000)

T CQCO3 = VZ

Donde:
V1 = Volumen de la solucion de H2SO4 gastados en la titulacion (mL)

N= Normalidad del &cido, equivalentes/L
V2= Volumen de muestra tomada para la titulaciéon (mL)

6.4.3 Dureza
Se tomaron 10 mL de muestra, se ajusto el pH de 10 + 0.1 adicionando 0.01 mL de solucion
amortiguadora, se adiciond una pizca de Eriocromo Negro T y titul6 con EDTA hasta el vire

de rojo a azul. La concentracion de dureza total se calcul6 con la siguiente formula:
mg _ (V)(1000)(F)

T CaCO3 = Vz

Donde:
V1 = Volumen de la solucion de EDTA gastados en la titulacion (mL)

V2= Volumen de muestra tomada para la titulaciéon (mL)
F = Factor de la solucion de EDTA

6.4.4 Cloruros
Se tomaron 10 mL de muestra, se ajusto el pH entre 7 y 10 con H.SOs o NaOH, se
adicionaron 0.05 mL de solucion de K2CrOa4 Yy tituld con la disolucion de 0.0141 M AgNO3

hasta un vire de amarillo a rojo ladrillo. La concentracion de cloruros se calculé con la

siguiente férmula:

mg

mg . _ (4= B)(N)(3545)(1000)
; =

|4
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Donde:

A = Volumen de la solucién de AgNOs empleados en la muestra
B = Volumen de la solucion de AgNOz empleados en el blanco
V = Volumen de la muestra

N = Normalidad de la solucion de AgNO3

6.4.5 Fluoruros

Se colocaron 5 mL de muestra, se adicionaron 0.5 mL de solucién THSAB y se determind la
concentracion de F por medio de electrodo selectivo (marca HANNA), comparando contra

una curva previa de calibracion (0.1, 1y 10 mgL™* F).

6.4.6 Fosfatos

Se colocd una alicuota de 25 mL de muestra en un matraz Erlenmeyer de 125 mL, se adiciono
1 mL de la disolucién de heptamolibdato de amonio tetrahidratado hasta y 2 gotas de cloruro
estanoso, después de 10 min de haber desarrollado el color, pero antes de 12 min, se midi6
la concentracion de fosfatos espectrofotométricamente a 690 nm comparando contra una

curva previa de calibracion.

6.4.7 N-nitratos

La concentracién de iones nitratos en el agua se determind mediante electrodo (marca
HACH) selectivo, considerando, previamente una curva previa de calibracion (0, 1, 2, 5y 10
ppm N-NO3).

6.4.8 N-nitritos y N- amoniacal

La concentracion de iones nitritos y N-amoniacal en el agua se determiné por técnica HACH

empleando los reativos TNT 835 TNT 831 respectivamente.
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6.4.9 Sulfatos

Se coloco una alicuota de 25 mL de muestra en un matraz Erlenmeyer de 125 mL, se
adicionaron 4 mL de solucion de solucion acondicionadora, se agregaron 0.063 g de cloruro
de bario y se mantuvo en agitacion constante durante un minuto, una vez concluida la

agitacion medir la turbiedad a 420 nm, comparando contra una curva previa de calibracion.

6.5 Evaluacidn de resultados hidrogeoquimicos
Conversion de unidades (mgL™* a meq L™?)

Para llevar a cabo el estudio hidrogeoquimico (analisis de resultados por diagramas, balance
ionico) es necesario convertir las unidades de concentracion de mgL™ a unidades de
concentracion equivalente. La concentracion equivalente (eq) de una sustancia X de masa

definida en [mgL ] se calcula con la siguiente ecuacion (ec 1):

—__)(valencia) = mEqL™? ecl

(

peso atémico

Estudio hidrogeoquimico

Se generaron diagramas de: Piper, Stiff, Mifflin, Gibbs y de dispersién, creados apartir del
software Grapherll, a partir de estos diagramas y la modelacion hidrogeoguimica se
definieron las familias, el flujo y procesos evolutivos. Los mapas de localizacidn, aspectos

fisicos y geograficos se elaboraron con el software ARCGIS 10.
6.6 Anélisis estadistico

El andlisis estadistico (valores méximo, minimo y promedio) y la correlacion de pardmetros
fisicoquimicos se realiz6 mediante el paquete estadistico SPSS. Con el fin de observar la
influencia de los iones fosfato en la incorporacion de metals en el agua de consumo se calculd
la actividad quimica del fosforo (ec 5) a partir de la fuerza ionica (ec 3) y el coeficiente de
actividad (ec 4) para posteriormente llevar a cabo la correlacion de ésta con los metales y As
(Stumm and Morgan 1996).

I=%E(ci-z-2) ec3

L
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Donde:

| = Fuerza iénica

ci= Concentracion (M)
zi= Carga del ion

VI

lOg)/i = —AZl-2 m ecq
Donde:
vi = Coeficiente de actividad
| = Fuerza ionica
AyB=a25°C,A=05yB=0.33

[i] = vi-¢ ecs

Donde:

i = Actividad quimica

yi = Coeficiente de actividad
ci= Concentracion (M)

6.7 Tratamiento y control de contaminacion de agua

Dado que se observ6 contaminacion del agua por materia organica nitrogenada y fosfatada,
derivada de actividades antropogénicas, como propuestas de tratamiento se implementaron

dos técnicas para el control de la contaminacion del agua.

6.7.1 Control de la actividad y movilidad de iones fosfato

Como propuesta para controlar la incorporacion de metales pesados y metaloides en el agua
subterranea empleada para uso y consumo humano, se selecciond un pozo de Santiago
Tianguistenco, el cual presentaba concentracion de iones nitratos, fosfatos y arsénico, este
ultimo dentro de los limites permisibles establecidos en la normativa mexicana, se
implemento una barrera quimica en el suelo aproximadamente a 200 m de la ubicacion del
pozo, empleando cascaron de huevo y oxido de calcio, con el fin de inmovilizar los iones

fosfato.
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7. RESULTADOS

En esta seccion se presentan los tres articulos desarrollados, uno aceptado y en proceso de
publicacion y los otros dos enviados, los cuales cumplen con los objetivos planteados en el
proyecto de investigacion, cada articulo presenta su comprobante de aceptacion o de envio,

segun corresponda.
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Abstract

Anthropogenic activities can deteriorate the quality of groundwater destined for human use
and consumption due to the fact that human activities cause changes in groundwater
chemistry. The changes are induced by chemical species coming from industrial waste, which
interacts with rocks and minerals. These trigger agents (phosphorus and nitrogen nutrients)
which can incorporate trace elements (As, Fe, Mn, Pb, Cd, Ni, Zn). The main objective of
the present work was to study the phosphate ions’ and nitrogenous species’ effects on the
incorporation of trace elements into groundwater used for human consumption and to
determine the physicochemical processes that participate in the incorporation of trace
elements. The physicochemical analysis and elemental analysis by ICP of the groundwater
that supplies the study area, showed that the phosphorus (P) activity contributes in the

incorporation of trace elements into the water. Significant correlations between the activities
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of P and Fe (0.516), Mn (0.553), Pb (0.756), and As (-0.747) as well as the correlation of
NH4* with As indicate that the presence of chemical species such as PO4> (2.50-32.20 mgL-
1y, NOs (0.89-30.80 mgL1), NHs* (0.2-12.70mgL™) are triggering agents that favor the
dissolution and mobility of As (0.014-0.020 mgL ™), Fe (0.020-1.14 mgLt), Mn (0.007-0.254
mgL?), Ni (0.002-0.0141 mgL™?), Zn (0.009-0.459 mgL1), and Pb (0.009-0.0170 mgL™);
species with adverse health effects because they are considered carcinogenic. Adequate
control of the nitrogenous and phosphated material prevents the dissolution and mobility of

trace elements into the water.

Keywords

Phosphorus and nitrogen nutrients, chemistry activity correlation, trace elements

Introduction

The physicochemical quality of water is controlled by natural processes; however,
anthropogenic activities alter its quality and limit its use for human consumption (Liu et al.
2013; Machiwal and Jha 2015; Salcedo-Séanchez et al. 2016; Musgrove et al. 2014; Eberts
2014; Bougherira et al. 2014). In recent decades, one of the environmental problems in water
bodies has been the nutrients flow containing mainly nitrogen (N) and phosphorus (P) (Vrzel
etal. 2016; Wong et al. 2017). The nutrients’ transformation, coming from the phosphate and

nitrogen organic matter, to chemically active forms, influences the behavior and mobility of
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majority, minority and trace constituents into water (Tach et al. 2017; Zhou et al. 2016; Ruiz

etal. 2011).

The phosphate minerals (PO4>) are poorly soluble in different environments; however, in the
presence of organic matter with carboxylate groups (humic and fulvic acids), the precipitation
rate is reduced, even at low concentrations (0.25-5 mgL™). Soil has the ability to bind to
phosphorus and when the soil becomes saturated, the phosphorus desorption in soluble form
can be accelerated by the increase in surface runoff. Organic matter, organic acids, iron (Fe),
and aluminum (Al) accelerate the downward movement of P, transforming the PO4* ions
into HPO4? and H2PO4", predominantly soluble phosphorus species, which incorporate trace

elements into the water (Rozkowski et al. 2017, Vrzel et al. 2016, Wright et al. 2011).

Agricultural and industrial activities generate a considerable quantity of organic, inorganic,
and trace elements waste, which migrate or infiltrate into the aquifers and interact with
groundwater (Asubaie 2015). The food industry is one of the main sectors that gives rise to
environmental pollution, characterized by a high Chemical Oxygen Demand (COD)
contribution, Biochemical Oxygen Demand (BODs), suspended solids, phosphorus,
carbohydrates, proteins, phenols, chlorophenols, and trace elements with levels between 10
and 100 times higher than domestic wastewater (Devié et al. 2016; Li et al. 2017; Noukeu et

al. 2016).

Worldwide, the presence of trace elements has been reported in groundwater destined for
human consumption, in some cases with concentrations above the drinking water quality
guidelines of the World Health Organization (Bridgeman et al. 2015). Saudi Arabia

(Assubaie 2015), United States (Zhang et al. 2016; Izbicki et al. 2015), China (Chen et al.
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k2016), Malaysia (Ismail et al. 2016; Madzin et al. 2015), Australia (Ma et al. 2016), Uganda
(Mwesigye and Tumwebaze 2017), Pakistan (Naeemullah et al. 2016; Rasool et al. 2016),

Greece (Noli and Tsamos 2016) and Kenya (Nyanduko et al. 2015).

Mining, agricultural and industrial activities are anthropogenic sources that release large
quantities of As. Without adequate control and management, their migration to the aquifer
and their incorporation into water is facilitated. The As in water, comes from the water’s
interaction with minerals such as pyrite (FeS2), arsenopyrite (FeAsS), arsenolite (As20z3),
olivenite (Cu,OHAsO.), cobaltite (CoAsS), proustite (AgsAsSs3), enargite (CusAsSa),
orpiment (As2S3) and tennantite (Cus[CusFeZn)2]AssS13). The mobility of As into water is
k3controlled by pH value, redox potential, dissolved organic matter, and adsorbents such as
oxides and hydroxides of Fe®*, AI¥*, Mn?" and Mn®*, humic substances, and clay. The natural
presence, high concentration, and distribution of As into groundwater has been reported in
countries such as Bangladesh, India, China, Vietnam, Taiwan, Thailand, Nepal, the United
States, Greece, Hungary, Romania, Croatia, Serbia, Turkey, Spain, Argentina, Chile, Bolivia,
El Salvador, and Mexico (Bundschuh et al. 2012; Vimercati et al. 2017; Ormachea-Mufioz

et al. 2015; Katsoyiannis et al. 2014; Bundschuh and Maity 2015; Rango et al. 2013).

In Mexico, high As content (1,100 mgL™?) in zones such as Zacatecas, Guanajuato, and San
Luis Potosi and Sonora is due to the development of mining, agricultural activities, or natural
sources (Armienta and Segovia 2018; Garcia-Rico et al. 2018; Martinez-Acufia et al. 2016;
Ortega-Guerrero 2016; Morales et al. 2015; Herarth et al. 2016). At a global level there is
little information on the subject. The objective of this work was to study the P and N (as
phosphates and nitrates) nutrient effect, delivered by residual industrial food discharge

infiltration and the incorporation of trace elements into groundwater.
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Materials and Methods

Study area

The study was conducted in the central portion of the Toluca Valley aquifer, State of Mexico,
which is located in the Mexican highlands with an average elevation of 2,570 meters above
sea level and covers an area of approximately 2,738 km?2. Geographically it is located
between the coordemadas 19 ° 03 'and 19 ° 35' north latitude and the meridians 99 ° 16 ‘and
99 ° 59" west longitude. The average annual temperature in the zone is 12.7 °C, and it has
791.6 mm of rainfall and 2680 m of altitude. Temperature drops and rises in precipitation are
4.2° C and 1243.5 mm, respectively (Fuentes-Rivas et al. 2015). The Toluca Valley supplies
water that comes from three underground flows, one coming from Nevado de Toluca
infiltrations with east-northeast circulation, and secondly from the Nevado de Toluca to the
north, and a third from the Sierra de Las Cruces, with a western direction (Brunett et al.
2010). The geographical position of Toluca as well as its infrastructure and certified
workforce have favored industrial development. The Valley of Toluca has four industrial
parks (Exportec I, Exportec 11, San Antonio Buena Vista, and Toluca 2000) located in the
central zone of the valley. The industrial sector is made up of worldwide leader companies

in the metalworking, pharmaceutical, paper, automotive, and food industries, which suggests
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that groundwater is vulnerable to pollution. Existing data indicate that the largest polluters
are the food industry (mostly organic emissions) and heavy industries (specific pollutants)
(Devi¢ et al. 2016). The supply source for the study area is groundwater from 102 wells with

depths of 200 to 300 m.

Sampling and analyses

The physicochemical characterization of the water supply helps to identify a possible source
of pollution. In the study, 69 drinking-water wells located in the urban and industrial area of
Toluca Valley were analyzed (figure 1). Two samples of 250 mL and 125 mL of water were
taken in polyethylene bottles, the bottles were washed with extran, rinsed with abundant
water and immersed in a solution of 5% HCI, rinsed with deionized water. The first sample
was to determine physicochemical parameters and the second sample was taken in order to
determine the trace elements present. This sample was preserved with ultra-pure nitric acid
until a pH level equal to or lower than 2 was reached. Samples were kept in refrigeration at
4°C to avoid chemical changes. The physicochemical parameters were performed at
Micoescala, adjusting the volumes according to the standard methods (APHA-AWWA-
WPCF 1992). Sampling was done in the effluents of each well before the disinfection process
(chlorination with a sodium hypochlorite solution) according to the drinking water sampling
guidelines for use and human consumption in public and private water supply systems that

official Mexican legislation establishes (NOM-014-SSA1-1993). Parameters measured in
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situ with the HANNA HI model 9146 meter were water temperature, pH, and electrical

conductivity.

The SO4% and PO4* anions were analyzed by UV-VIS spectrometry with Cary FI UV-VIS
equipment, VARIAN, using the following methods: a) The sulphate ion concentration was
determined by adding 4 mL of conditioner solution and 0063 g of BaCl. to 25 mL of the
sample. The concentration was measured by comparison of the reading of turbidity at 420
nm with an analytical calibration curve, according to the turbidimetric 4400-E (APHA-
AWWA-WPCF 1992) method, b) The phosphate concentration was determined from the
reduction of 12-molybdophosphoric acid with stannous chloride, by adding 1 mL of
ammonium tetrahydrate molybdate dissolution and 2 drops of stannous chloride to 25 mL of
the water sample. The intensity of the dissolution formed of blue color, which absorbs at 690
nm, depends on the concentration of phosphates, according to the colorimetric 4500-PC
(APHA-AWWA-WPCF 1992) method, c) nitrogenous species (N-NH4" and N-NOgz") were
analyzed by HACH techniques (TNT 831 and TNT 835, respectively) following the
manufacturer's specifications. The trace elemental concentration (As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, P, Pb, V, Zn) in water was determined by the optic plasma inductive coupling (ICP)
technique, which is based on transforming the liquid sample into aerosol by means of a
nebulizer. In the plasma, the solvent evaporates and the present compounds decompose into

their constituent atoms.
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Fig. 1 Wells and industrial parks location within the Toluca Valley
Data analyses

Statistical Package for Social Science (SPSS) software was used for the statistical analysis
of the results (maximum and minimum value) and the correlation of physicochemical

parameters, included Pearson’s correlation analysis.

Chemical activity of Pb, Fe, Mn, and As

The ionic strength of the water and the chemical activity of Pb, Fe, Mn, and As were

determined by the Debye-Hiickel equation for diluted electrolytic solutions (I <0.1 M) and
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by observing the correlation and participation of nutrients (P and N) in the incorporation of

heavy metals and As.

logy; = —Az? v

L 14Ba; VI

eq. 1

where | is ionic strength (dimensionless), zi is ion charge, A and Ba are constants that depend

on the temperature: at 25 °C, A = 0.5 and B = 0.33 (Stumm and Morgan 1996).

[l] = yi'Ci eq' 2
where [i] is ionic activity (dimensionless), ci is molar concentration, y is activity coefficient

(dimensionless).
I=23(c - z7) eq. 3

where | is ionic strength, ciis molar concentration, z; is ion charge.

Results and discussion

Phosphorus and nitrogen nutrients in drinking water

Nitrogenous and phosphated species have been identified as chemical trigger agents that
favor the incorporation of trace elements into drinking water, chlorides and sulfates are also
considered species that impact mineral dissolution (Vrzel et al. 2016; Wong et al. 2017).

Table 1 shows the physicochemical properties of drinking water (pH, chlorides, nitrogenous
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species, sulfates (S04%), alkalinity, and phosphates (POs>) of samples from 69 drinking

water supply wells in the Toluca Valley; 15 of the 69 water samples analyzed presented

residual chlorine (0.1-0.44 mgL™) before the disinfection process and they were selected for

the trace elements study.

Table 1. Results of physicochemical parameters of 69 supply wells sampled

Supply pH Clz Alk Cr NO3z NHs* S04 PO& Supply  pH Cl,  Alk Cr NOs NHs* S04 PO
well well
1 7.41 0 235 23 18 2 7 6 36 7.5 0 117 19 0 4.1 5 9.9
2 8.34 0.2 314 43 1.48 0 9 28.6 37 7.4 0 176 19 2.48 0 10 133
3 7.41 0 235 39 6.44 0 7 344 38 7.5 0 127 35 1.19 0 12 9.5
4 7.64 0.1 206 35 1.66 0.2 7 2.5 39 7.5 0 137 23 1.3 0 6 14.9
5 7.86 0 147 15 6.81 0.6 6 3.2 40 7.7 0 107 31 12.4 0 6 10
6 7.63 0 127 23 8.19 0.3 10 35 41 7.5 0 159 27 15.6 0 6 6.3
7 7.49 0 137 27 7.78 0.1 23 37.9 42 7.4 0 123 19 13.0 0 7 3.8
8 7.45 0.1 206 35 6.05 0.4 7 21.8 43 7.6 0 113 31 7.98 2.1 15 6.4
9 7.49 0 108 19 5.89 0.7 9 5.3 44 7.3 0 133 27 16.8 0 8 9.6
10 7.37 0 137 19 16.8 0 10 8.2 45 7.4 0 103 23 30.7 0 12 53
11 7.01 0 157 35 21.8 12.6 45 8.2 46 7.6 0 103 23 1.97 0 12 4.6
12 7.41 0 137 35 * 3.8 18 15.5 47 7.4 0.2 164 47 2.69 0 12 6.2
13 7.36 0 147 35 5.6 15 29 4.5 48 7.5 0 123 19 2.08 0 8 59
14 7.68 0.1 78 35 2.36 4 24 4.7 49 7.1 0 133 39 0 0 9 10.8
15 7.57 0 137 35 20.5 10 7 4.9 50 7.3 0 154 35 15.9 7.5 23 55
16 7.74 0 127 35 471 3.6 6 32.8 51 6.9 0 144 91 1.76 0 6 16.6
17 7.66 0 127 35 13.4 0.7 23 53 52 7.5 0 154 23 1.44 0 6 19.9
18 7.46 0 118 47 3.4 111 10 9.2 53 7.2 0.1 123 31 1 0 7 15.1
19 7.11 0 127 27 8.83 17 16 17.9 54 7.3 0 144 27 2.35 0 6 11.7
20 7.23 0 137 47 11.8 0 30 14.1 55 7.4 0 144 35 241 0 32 12.6
21 7.25 0 118 23 30.8 0.2 14 4.7 56 7.3 0 113 31 2.54 0.5 6 8.2
22 7.4 0 127 59 17.1 0.4 8 21.8 57 7.0 0 133 36 3.45 0 10 9.6
23 7.38 0 118 27 13.3 0 7 5.7 58 7.6 0 123 23 7.44 5.7 6 6.2
24 7.37 0.1 88 23 12.2 0.6 8 18.3 59 7.3 0 154 35 2.04 1 26 5
25 7.41 0 108 27 6.65 0 8 37.6 60 7.5 0 185 59 1.99 0 20 12.5
26 7.3 0 108 27 222 0.4 9 6.3 61 7.2 0 92 31 9.53 0 6 8.3
27 7.2 0 127 27 0.89 0.6 7 3.7 62 6.8 04 123 31 11.8 0 22 8.6
28 7.59 0 127 27 13.6 0.3 11 5.8 63 7.3 0 144 23 9.9 0 10 7.7
29 7.61 0.1 127 19 6.9 0 11 32.2 64 7.5 0 154 27 7.81 0 18 20.1
30 7.55 0 118 27 11.8 0 16 7.6 65 7.2 0 144 35 3.23 0 91 4.4
31 8.01 0 137 15 13.4 0 31 6.1 66 7.2 0 123 19 0.95 0 37 6.4
32 7.34 0.1 157 11 27.1 13 10 9.3 67 7.3 0 133 27 2.32 0.7 6 7.3
33 7.37 0 157 23 * 0 10 15.9 68 7.1 0 123 23 1.47 0.2 7 7.8
34 7.82 0.1 118 15 8.1 5.4 9 7.7 69 7.3 0 133 23 2.62 0.6 7 5.4
35 7.64 0 88 23 5.45 0 7 2.6

* undetermined

The maximum and minimum values of the physicochemical parameters of the water samples

analyzed are summarized in Table 2. It was found that 26% of the water samples presented

nitrate (NO3") values and 32% presented ammonium (NH4") values higher than values
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established by national and international standards, and 22% of the drinking water samples
presented PO4* ions (2.50-32.20 mgL™), indicating anthropogenic pollution (Brima 2016).
Previous studies reported the presence of trace elements such as Fe (0.007-1.05 mgL™t), Mn
(0.002-0.195 mgL™), Pb (0.019-0.024 mgL™?), and Zn (0.003-0.21 mgL™), but not the

presence of PO4> ions and As (Exposito 2012).

Table 2. Maximum and minimum of physicochemical parameters of 69 supply wells
sampled and permissible limit concentration

Descriptive statistics Permissible limit

Parameter | No.of samples | Minimum | Maximum | NOM-127-55A-2000 | WHO
pH 69 6.86 8.34 6.5-8.5 6.5-8.5
Alk (mgL* cacos) 69 78.4 313.6 * *
Cl-(mgL™?) 69 11.91 91.32 * 250
N-NO3z (mgL™?) 64 0.89 30.80 10 50 ( NO3)
N-NH4* (mgL™?) 69 0.2 12.70 0.5 *
S04 (mgL™?) 69 5.61 91.96 400 500
PO (mgL™) 69 2.50 32.20 * *

*Does not apply

Table 3 shows the physicochemical characteristics and trace element concentrations of the
water samples of the 15 selected supply wells. The nitrate ions tend to decrease the pH value
to slightly acidic (figure 2) and the chemical species dissolution is favored by nitrogenous
matter (1-27.10 mgL* N-NOg3", 0.2-5.40 mgL* N-NH4") and phosphated matter (2.50-32.20
mgL! PO+*) were observed, indicating organic contamination from anthropogenic activities

(Rasoloariniaina et al. 2015; Brima 2016).
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Table 3. Results of physicochemical parameters and trace elements of the 15 supply wells

with phosphate presence, first sampling campaign

Parameters
mgL?t
Supply pH COs* cr N N SO PO#& As Fe Mn P Ni Pb Zn
well
2 8.34 313 43 1.48 <0.1 9 28.6 0.02 0104 0026 0093 0008 <001 0.19
4 7.64 205 35 1.66 0.2 7 2.5 0.018 0.036 0.008 <005 0007 <001 0.459
5 7.86 47 15 6.81 0.6 6 3.2 0.014 0.024 0007 <005 0003 <001 0111
8 7.45 205 35 6.05 0.4 7 21.8 0014 0114 0044 <005 0006 <001 0.176
14 7.68 78 35 2.36 4 25 4.7 0.015 002 001 <005 0 <0.01 0.074
19 7.11 127 27 8.83 1.7 17 179 0014 0025 0021 <0.05 0003 <0.01 0.109
24 7.37 88 23 122 0.6 8 183 0017 0025 0008 0.09 0009 <0.01 0.078
28 7.59 127 27 136 0.3 1 5.8 0.018 0.048 0.023 <005 0005 <0.01 0.067
29 7.61 127 19 6.9 <0.1 1 322 0016 0026 0.009 <005 0002 <001 0.086
32 7.34 156 1 27.1 13 11 9.3 0.018 003 0009 0164 0011 0016 007
34 7.82 117 15 8.1 5.4 10 7.7 0.018 003 0013 0074 0004 <001  0.06
46 7.67 103 23 1.97 <0.1 12 4.6 0.016 0101 0014 0114 0011 0015 017
47 7.4 164 47 2.69 <0.1 13 6.2 0.015 0192 0017 0122 0011 0014 0.162
53 7.29 123 31 1 <0.1 7 151 0016 0121 045 0281 0011 0014 0.135
62 6.86 123 31 118 <0.1 23 8.6 0.015 0.268 0012 0204 0011 0014 0.205
Min 6.86 78 11 1 0.2 7 2.5 0.014 002 0007 0074 0002 0014 0.06
Méx 8.34 313 47 27.1 5.4 25 32.2 0.02 0268 015 0281 0011 0.016 0.459
NOM-127  6.5-85 * 250 10 0.5 400 * 0.05 0.3 0.15 * - 0.01 5
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WHO 6.5-8.5 * 250 10 * 250 * 0.01 * 0.5 * 0.02 0.01 3

*Does not apply

Phosphate ions present in water react with minerals that contain complexed Fe-As, generating
high concentrations of As in drinking water (Herath et al. 2016). Phosphate ions are pollution
indicators (Brima 2016); however, they have not been considered in national and
international guidelines (NOM-SSA1-127-2000 and WHO 2006). Incorporation of As
(0.014-0.020 mgL%), Fe (0.020-0.268 mgL%), Mn (0.007-0.150 mgL™%), Pb (0.0014-0.0016
mgL™), and Zn (0.060-0.459 mgL™?) into the drinking water of the study area is attributed to
the presence of nutrients, which are generated by specific anthropic pollution events (Zhou
et al. 2017; Li et al. 2017). It has been reported since 2010 that the underground water
underlying the Toluca Valley is vulnerable to physical-chemical alterations due to the
presence of fractures located in different areas of the valley (Martin del Campo et al. 2014;

Exposito et al. 2010) and by punctual sources of industrial pollution.

In order to verify the relationship between the presence of phosphorus and nitrogen nutrients
and the incorporation of trace elements into the water destined for human consumption, a
second sampling was carried out (table 4), in which an decrease in ion concentration was
observed (NOs™ (0.25-5.54 mgL™t) 78%, N-NH.* (0.03-1.40 mgL™) by 70% and phosphate
ions (1.60-12.80 mgL™!) by 49%) due to the dilution by aquifer recharge at the end of October
and beginning of November (Esteller and Andreu 2005; Exposito 2012). On the other hand,
P (0.054-0.389 mgL™) and Pb concentration increased (0.009-0.0170 mgL™1). With respect
to the first sampling (6.86-8.34), by 38% and 220%, respectively, with values higher than the
established standards (0.010 mgL™?, NOM-SSA1-127-2000 and 0.010 mgL™, WHO 2010).

The pH value ranges, both from the first sampling and from the second sampling (6.94-7.60),
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are within what is established by national and international standards (6.5-8.5), a range in
which the mobilization of As under oxidizing or reducing conditions is carried out (Smedley

and Kinniburgh 2002).

Table 4. Results of physicochemical parameters and trace elements of the 15 supply wells
with the presence of phosphates, second sampling campaign

Parameters
mgL?
Supply pH COs* cr N N S0 PO As Fe Mn P Ni Pb Zn

well

2 7.03 100 19 2.52 14 6 7 0.017 0007 0052 0011 0131 0.002 <0.01

4 7.26 254 33 111 <0.1 6 33 0015 0.007 0097 0009 0112 001  0.012

5 7.49 118 19 0.85 <0.1 5 42 0017 0006 0.053 0008 0115 001 0014

8 7.31 245 27 0.51 0.2 <1 98 0017 0006 0279 011 011 0014 0.016
14 7.57 147 31 0.51 <0.1 16 16 0017 0007 0046 0016 0054 001  0.009
19 6.94 108 21 171 1.4 <1 94 0018 0.006 0053 0112 0204 0011 0.015
24 7.12 137 27 1.84 <0.1 <1 46 0015 0006 0.035 0008 0148 001 0014
28 7.26 157 23 0.29 <0.1 <1 49 0016 0007 0093 0037 0071 0007 <0.01
29 7.51 176 35 2.39 <0.1 <1 29 0017 0.007 0061 0018 0142 0013 0.014
32 7.6 117 43 5.54 0.2 <1 84 0017 0.007 0042 001 0195 0013 0.014
34 7.58 98 29 175 0.2 <1 10 0.016 0006 0.056 0019 0192 0.012 0015
46 7.38 166 31 0.78 0.6 <1 6 0.017 0006 0.074 0013 011 0011 0015
47 7.19 147 45 0.61 <0.1 <1 47 0015 0007 0121 0015 0123 0012 0017
53 7.3 147 40 0.25 0.3 9 128 0016 0007 114 0255 0.389 0014 0.014
62 7.34 127 24 3.99 <0.1 <1 55 0016 0.007 0057 0.008 011 001 <001
Min 6.94 98 20 0.25 0.2 5.7 16 0014 0006 0034 0008 0054 0.002 0.009
Méx 7.6 254 46 5.54 1.4 16.3 128 0018 0007 114 0255 0.389 0014 0.017

NOM-127  6.5-85 * 250 10 0.5 400 * 0.05 0.3 0.15 * - 0.01 5
WHO 6.5-8.5 * 250 10 * 250 * 0.01 * 0.5 * 0.02 001 3

*Does not apply

As content in water
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As content in water was unchanged in both campaign samples (0.014-0.020 mgL™) (table 4
and 5) with an average of 0.016 mgL™, which is a value higher than the limit allowed by the
WHO (0.010 mgLt) and lower than that reported by Armienta (2000) in Zimapan, Mexico
(1.09 mgL™1); Martinez-Acufia et al. (2016) in communities of Zacatecas, Mexico (0.006-
0.186 mgL™); Maldonado-Escalante et al. (2018) in Potam (0.108 mgL™), Vicam (0.036
mgL™?) y Cécont (0.0062 mgL™?) in Sonora and Morales et al. (2015) in Guanajuato, Mexico
(0.003-0.046 mgL™). It has been observed that the As present in the groundwater is of natural
origin or from mining activities (Brima 2014; Kurili¢ et al. 2015; Armienta et al. 2000),

without there being any reports that it is incorporated by means of the presence of nutrients.

Correlation coefficients of parameters

It has been inferred that the trace metals’ mobility and bioavailability into water are closely
correlated with various physicochemical parameters (Li et al. 2017). Table 5 summarizes the
correlation between the parameters analyzed. A significant correlation is observed between
the PO4* ions and the metals Fe (0.611) and Mn (0.731) as well as that of P with Fe and P
(0.797) with Mn (0.783). The correlation between Fe and Mn is significant (0.906), indicating
that the predominate process is dissolution and that the incorporation of manganese into water

is due to the influence exerted by the ions PO4* and NOg’, as the values decrease pH slightly.
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Table 5. Correlation coefficients of the results of analyzed parameters

Correlation coefficients

Al As Fe Mn P Ni Pb \Y% Zn pH CE Alk Cr NOs NHs* S04 PO
Al |1 -159 .171 .041 .036 .206 -301 .257 .012 .346 .019 -107 .256 413 -414 226 -.074
As 1 -217 .085 -111 -038 .006 -061 .134 -.017 -.268 -091 -.506 121 510 -.008 .125
Fe 1 906 .797 .386 .174 -424 -314 -054 .282 .151 .323 -335 -021 .288 .611
Mn 1 783 .411 .233 -444 -373 -230 .297 .203 .144 -346 213 171 731
P 1 422 346 -011 -383 -.087 .183 .062 .334 .064 222 021 771
Ni 1 754 229 -506 .419 .453 .402 .600 -008 -399 -219 324
Pb 1 065 -436 .191 .303 .268 .506 -193  -124 -151 231
\% 1 -189 .293 -.082 -.048 .007 688  -253 -520 -.096
Zn 1 .033 -198 -193 -.185 191 263 457  -433
pH 1 -150 -.093 .344 191 -605 171 -158
CE 1 940 485 -045 -200 -136 .170
Alk 1 .302 -001 -175 -236 171
cr 1 .099 -386 -.011 .069
NO3z 1 095 -324 .061
NH4* 1 -021 414
SO4* 1 -.220
PO 1

The pH decrease causes the insoluble manganic oxide to dissolve by reduction to Mn?* and
reduction of the ferric oxyhydroxide to Fe?*. The reductive solution of iron oxyhydroxides
starts with the consumption of oxygen and the increase of dissolved CO, from the
decomposition of organic matter (Smedley and Kinniburgh 2002), it was reported by Herarth
et al. (2016), indicating that phosphates contribute to the breakdown of the As-Fe bond by
favoring the dissolution and incorporation of As into groundwater. Likewise, a correlation
was observed between NH4™ and As (0.510), which is directly related to the decrease in the
concentration of NOs™ ions; when reducing environmental NOz, ions are converted to NO>’

and NH4* (0.03-1.40 mgL™), with the option to generate Nz(g).

A negative correlation between As concentration and SO4> concentration (-0.008) is
commonly observed in groundwater with As (Zheng et al. 2004; Herath et al. 2016), which
suggests that mobilization of trace elements is carried out under reducing conditions. The

established increased behavior of As mobility (> 0.7 uM) and Fe concentration in the
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presence of phosphate ions (30-100 uM) (Zheng et al. 2004; Kent and Fox 2004; Zupan¢i¢
et al. 2012) is comparable with that found in this study As 0.19-0.24uM, PO43-17-135 uM

and Fe 6-20 uM.

Pb, Fe, Mn, and As incorporation into the supply water

A significant correlation (figure 3) between activities of P and the metals Pb (0.756), Fe
(0.516), and Mn (0.553), which indicate that P comes from industrial wastewater infiltration,
participates in metal incorporation into groundwater. Xu et al. (2014) and Zhou et al. (2015)
reported high phosphorus concentration coming from fertilizers increases heavy metal
mobility and availability in soil. The phosphorus in the form of phosphate ions contributes
substantially to regional soil acidification by facilitating the dissolution and mobility of

metals.

Chemical behavior of As in soil and water is comparable to that of phosphorus (P), especially
in aerated systems. As and P elements belong to the same group in the periodic table and
have the same oxidation state with respect to oxygen (Shrivastava et al. 2015). A negative
correlation (Figure 3) of chemical activity between As and P (-0.7476) indicates that
phosphorus incorporates to the As in an indirect way by interacting with sediments and
minerals, the main sources of As of natural origin, such as pyrite (FeS2) and arsenopyrite

(FeAsS) (Herath et al. 2016).
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Fig. 3 Correlation of P chemical activity with Fe, Pb, Mn, and As

As release mechanism into water

In deep aquifers (430 m) the reducing condition that prevails is due to the presence of natural
or anthropogenic organic matter, resulting in SO4% ion and PO4* ion reduction (Parimal et
al. 2009; Wright et al. 2011 Vrzel et al. 2016). Industrial effluents, mainly those of food-
processing origin, release wastewater rich in oxidizable organic matter containing nitrogen

and phosphate, which in the presence of oxygen accelerates its oxidation or decomposition,

releasing trace elements into groundwater (Thach et al. 2017) (figure 4).
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Trace elements release mechanisms present in the rocks or sediments of an aquifer and
related soil pollution degree by the industrial wastewater discharge involves a series of redox
reactions. It begins with the SO4> ion and PO4* ion reduction (equation 4 and 5). Organic
matter transforms the PO4> ions into HPO4> (Wright et al. 2011; Vrzel et al. 2016) and

H2POy4", highly soluble species:
2C + SO4# +H* — 2CO; + HS eq 4
2C + POs* +2H" — 2C0O; + HPO2 eq 5
Bisulfide (HS") and diacid phosphate (H2POx) release Fe and As (equations 6 and 7).

FeOAS(OH)2s) + HS (ay —> FeSi) + HzASO3(g) eq6
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FeOAS(OH)z2s) + HoPOs' (o) ——» F62+(aq) + H3ASO3@q) + HPO4(ag) €9 7

Birnesite dissolution by arsenous acid (H3zAsOz) proceeds in two stages. The first stage is
associated with the reduction of Mn*" to Mn®', with an intermediate product of reaction,

MnOOH, a combination of hydroxyl, Mn3*, and H,O (equations 8 and 9).
2MnOzi) + H3ASO33aq) ——» 2MNnOOH) + H3ASO4(ag) eq 8
2MnOOH) + H3ASO3z@ag) — 2MnOs) + H3ASOs@q) + H20)  eq9

According to the solubility diagram (figure 5), it would be expected that the liberated Pb?*

reacts with the phosphate ions to form Pb3(PO4)2 (equations 10 and 11).
Pb?* + PbO, + 4H* — Pb?" + 2H;0 eq 10
3Pb2* + 2P0 —> Ph3(POy)2 eq 11

Finally, NOs ions are reduced to N, in the presence of the dissolved Fe?* (equation 12)

(Wright et al. 2011; Vrzel et al. 2016).

NOs + 5Fe** + 7TH,O —> %N, + 5FeOOH + 9H* eq. 12
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Health risk due to presence of trace elements in the water supply

Drinking water is the main source of exposure to As in humans. Inorganic As has been found
in groundwater destined for drinking water in different countries (Vimercati et al. 2017). The
methylated trivalent metabolites of inorganic As, present in drinking water, play a key role
in diabetogenic effects, arsenicosis, and the prevalence of diabetes in the endemic areas of
Mexico, where it is estimated that 4% of the population is exposed to high concentrations of
As, inorganic As has been classified by the International Agency for Research on Cancer

(IARC) as a potent carcinogen, associated with adverse effects on the central and
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cardiovascular nervous system and diabetes mellitus, as well as lung, kidney, bladder and
skin cancer (Martinez-Acufia et al. 2016; Del Razo et al. 2011; Vimercati et al. 2017). Iron
damages heart and liver cells causing adverse effects such as coma, metabolic acidosis,
shock, liver failure, coagulopathy, adult respiratory distress syndrome, long-term organ
damage and even death. Lead damages nerve connections, especially in young children, and
causes blood and brain disorders. The ingestion of high concentrations of zinc produces
nausea, vomiting, loss of appetite, abdominal cramps, diarrhea, and headache (Asare-Donkor
etal. 2016). According to the U.S, Environmental Protection Agency (EPA) water guidelines
(2011), more than 100 million people are exposed to heavy metals through the drinking of

contaminated water.

Conclusions

During the aquifer recharge period (end of October and beginning of November) significant
concentrations of trace elements (As, Fe, Mn and Pb) are incorporated into the drinking
water, which is in response to changing chemical conditions due to the presence of triggering
agents such as phosphorus and nitrogen nutrients. The presence of phosphate ions (> 17uM)
from industrial and agricultural activities and pollution sources is a relevant factor in the
atypical incorporation of As, Fe, Mn, and Pb in water for human consumption, observed in
22% of the wells studied. The high content of these trace elements can be attributed to the
current, continuous, and unusual presence of phosphated and nitrogenous organic matter in

the soil due to industrial wastewater infiltration mainly from food companies which alters
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the physicochemical composition of the water in the zone by reactions of dissolution of
minerals and oxide-reduction, demonstrated by the significant and direct correlation between
nitrogenous organic matter content (NH4") and As. A significative correlation between Fe
and phosphate ion and Mn and phosphate ion point out the dissolving effect of minerals
containing As and Pb as well as the reduction of nitrate ions to ammonium, which are

mineralization products of the nitrogenous organic matter.

The chemical activity of phosphorus (P) (R=-0.7476) indirectly favors As dissolution and
mobility into water and not PO4* ion content. Anthropogenic contamination of human
consumption water contributes to adverse effects on consumers' health. This is the cause of
hepatic, respiratory, renal cancers. Currently little or no importance is given to the
infiltration of industrial residual discharges with a high content of organic matter (nitrogen
and phosphate). However in this study the effect of its presence in the incorporation of trace
elements into the water was observed as well as the impact it can generate on public health.
For this reason, it is recommended to include phosphorus and phosphate ions in national and

international regulations establishing permissible limits on the quality of supply water.
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Abstract.

Drinking water contains geogenic elements to which human beings are exposed; in the long
term these elements can be either harmful (As) or beneficial (Mg and Ca) to your health. The
composition and relative abundance of the constituents in the groundwaters are conditioned
by the balance between dissolution, precipitation, and oxide-reduction processes, also by the
nature and spatial arrangement of the materials interacting with the water. In recent decades,
human activities and changes in the use of land have led to the accumulation of organic
materials and its degradation into nitrogen and phosphorus, which has resulted in a change
of the physicochemical composition and quality of drinking water. The main target of the
study was to evaluate the effect of contamination by nitrogen and phosphate organic matter

on the physicochemical composition of water used for human consumption.

The study was conducted in the Toluca Valley aquifer. The determination of parameters in
situ and analysis in the laboratory of physicochemical parameters, revealed the presence of
NOs (1.0-27.10 mgL™), SO4% (6.81-24.70 mgL™1), PO+* (2.50-32.20 mgL ™), N-NHj3 (0-5.40
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mgL1), which suggested the presence of punctual anthropogenic contamination; this was
confirmed using 3D Fluorescence to identify the presence of organic matter. The results of
Na* (15.75 mgL?), K* (2.66 mgL™?), Ca?* (8.73 mgL™) and Mg?* (8.01 mgL™) using the ICP
technique, showed that the water supplied in the area has a low mineral content. Correlation
between P and cations Ca?* (0.844)>Na*(0.720)>Mg?*(0.694)>K*(0.60) indicate that
anthropic contamination infers in the relative abundance of dissolved constituents in water.
The scarcity of essential nutrients in water impacts on public health, it has been reported that
deficiency of Ca?* and Mg? implies a wide variety of clinical conditions, mainly in the

development of cardiovascular diseases.

Introduction

Drinking water, an essential fluid for human hydration, is also a source of mineral nutrients.
Humans can obtain up to 50% or more of the recommended daily intake (RDI) of some
nutrients such as calcium, magnesium, iron, among others from approximately two liters of
drinking water (Hoquer and Butler 2015). Groundwater, one of the main sources of drinking
water supply worldwide, is characterized by the presence of inorganic matter that include the
major cations Ca?*, Mg?*, K* and Na* and major anions HCO3", CI-, SO4%, CO3? and NOs"
(Rasool et al., 2016; Madzin et al., 2015).

The physicochemical quality of the groundwater has been altered by the presence of
nitrogenous and phosphate organic matter of anthropic origin (Vrzel et al 2016, Varol and
Davraz 2016, Strokal 2015, Ruiz 2011). The form and phase of nutrients in water, depend on
their origin and environmental conditions such as pH and redox potential, are found: (i)
absorbed on mineral particles; (ii) bonded to organic material, bicarbonates and sulfides; (iii)
in the mineral grid; (iv) in silicates and other non-alterable minerals (Kumar Vadde et al.,
2015, Thach et al., 2017).

Generally during disinfection processes, the nitrogen and phosphate organic matter cause
taste, odor, color, bacterial growth; it also generates by-products with strong oxidants; it can

also stabilize inorganic particles through the process of absorption and complexation; hence,
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the importance of understanding the variations in the concentrations of phosphorus, nitrogen
and sulfur in order to propose adjustments to the aquatic environment (Arheimer and Pers
2017, Sharma et al., 2013, Zhao 2010). The degradation of organic material is bound to the
clay surfaces by amino acids or proteins, based on the observation that the deamination of
organo-mineral complexes with nitrous acid released organic materials from the clay (Figure
1), the fractions of the organic matter participate forming stable organo-mineral bonds (fig.2),
these components show a range of functional qualities based on their chemical and structural

composition (Kebler et al., 2007).
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Figure 2. Organic-Mineral material interactions (Kleber et al 2007).
Dynamics of nitrogen and phosphorus in water

Globally, the nitrate ion has become one of the most common contaminants of groundwater
(Varol and Davraz 2016, Smolders et al., 2010). The presence of nitrogenous varieties in
water derives from chemical transformations of available organic material, through oxide-
reduction reactions. Unconsolidated aquifers have greater susceptibility to nitrate
contamination than alluvial and carbonate aquifers; in other words, the geology of the aquifer
influences the mobility of nitrogenous varieties (Madzin et al 2015, Burkart and Stoner
2001).
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Phosphorus, in contrast to the nitrate ion, is considered to be of low mobility due to its great
fixation capacity in soils; however recent studies have shown that depending on the degree
of phosphate saturation in the subsoil, it exists, to a large extent the possibility of carrying
out phosphorus leaching and interaction with the biogeochemistry of iron and sulfur (Herarth
etal., 2016)

The pH of water plays an important role in the equilibrium of the dissolution reactions of P
compounds (equations 1-6) (Stumm and Morgan 1995, Snoeyink and Jenkins 1980); since
its solubility depends on the pH, the degree of crystallinity and the particle size. The
precipitation of Cas(POa4)2 is a dominant process in fresh water, the precipitation process of

Ca-P starts with the generation of Ca metastable phosphates (Wu et al., 2018).
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Nitrogen is found in three forms, dissolved inorganic nitrogen (NH4*, NOs", NO>), dissolved
organic nitrogen, particulate organic nitrogen and in gaseous form (N2 and N20), phosphorus
is found in four basic forms: dissolved inorganic, dissolved organic, organic and inorganic
particulate. Determining their speciation is useful to understanding the exchange mechanisms
in the soil and in the aquifer material. Mobility depends on the concentration of the soil
solution, association with other soluble ionic varieties and the ability of the soil to release the
P from the solid phase (Li et al., 2017; Jalali 2009).

Case study of the Toluca Valley aquifer

The degradation of groundwater quality is an increasingly common problem in urban aquifers
or near places where anthropic activities take place. In Mexico, there are about 653 bodies of
groundwater or aquifers, some of them are subjected to excessive exploitation, the problem
varies as it depends on the hydrogeological characteristics of each area, the use of the aquifer
and the contributions they receive. In the country there is a lack of information on the quality
of groundwater of main aquifers; however, this quality has deteriorated due to human
activities (Robles et al., 2013). This research study was conducted in the Valley of Toluca,
which is located in the high plateau of Mexico, whose economic development is based on
industrial activity, where the water supply is covered almost entirely with groundwater, this
has caused excessive exploitation and a certain degree of contamination of the aquifer
(Martin del Campo et al., 2014).

Description of the study area

The Valley of Toluca is located to the west of the State of Mexico, Mexico, at an altitude of
2 570 m, with an average annual temperature of 12.7 ° C and 791 mm of rain (Fuentes-Rivas
et al., 2015). The Toluca Valley aquifer is of a semi-confined type, characterized by a wall
and/or a roof that is not totally impervious. It is a aquitard which allows the vertical
infiltration of water. It is located in the physiographic region known as the Trans-Mexican
Neo-volcanic Belt (Martin del Campo et al., 2014). The recharge of the Toluca Valley aquifer

comes from three underground flows: i) infiltration from the Nevado de Toluca with east-
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northwest circulation, ii) Nevado de Toluca to the north, iii) Sierra de las Cruces, with
western direction (Brunett et al. 2010). The water that comes from the aquifer, and that
supplies the Valley of Toluca and part of Mexico City, exhibits low mineralization with
electrical conductivity values lower than 600 uS / cm, is of the HCOs-Mg/Na or HCO3™-
Na/Mg type, congruent with the volcanic environment through which it circulates (Expédsito
etal., 2010).

Methodology

To evaluate the physicochemical quality of the water that supplies the Valley of Toluca, 12
wells and two sampling campaigns (dry and rainy season) were considered. The sample were
taken before the chlorination process, two samples from each point were considered, the first:
250 mL for the physicochemical parameters and the second: 125 mL for trace elements, 0.2
mL of HNOs were added to this sample to lower the pH at 2, the samples were kept under
refrigeration at 4°C. The parameters of pH, water temperature (Tw), electrical conductivity
(CE), residual chlorine (Cl.) and total dissolved solids (TDS) were determined in situ with
the HANNA HI model 9146 equipment.

The physicochemical parameters were performed at a microscale, the volumes were adjusted
following the methodology of the standardized methods (APHA-AWWA-WPCF 2005): a)
total alkalinity (Alk), a 10 mL sample was taken, a drop of methyl orange was added, it was
titrated with a solution of H2SO4 until the color turned from yellow to cinnamon, b) acidity
(Ac), 10 mL of sample was taken, a drop of phenolphthalein was added and it was titrated
with a NaOH solution until turning from colorless to pink, ¢) hardness (Dza) to a 10 mL
sample, it was added 0.1 mL of conditioning solution and grains of eriochrome black-T and
was titrated with an EDTA solution until the color turned from pink to blue, d) chlorides (CI
), 0.2 mL of K2CrOg4 solution was added to a 10 mL sample and it was titrated with a solution

of AgNOg until the color turned from yellow color to brick red.

Using the inductive plasma coupling technique (ICP), major ions were determined (Ca?*,

Na*, Mg?*, K*). The identification of organic matter was performed using the 3D
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fluorescence technique, the Perkin EImerLS55 spectrophotometer was used, by generating
45 individual emission spectra and recorded at an excitation emission wavelength between
200 and 450 nm (Fuentes-Rivas et al. 2015). The statistical analysis (maximum, minimum
and average values) were performed with the Statistical Package for Social Science software

(SPSS), the correlation graphs were made with Excel ® 2013.

Results

Table 1 shows the maximum, minimum and average results of the calculations made in situ,
of the two samplings conducted during the dry and rainy season, the results show the unusual
presence of residual chlorine concentration (0-0.20 mgL™), considering that each sample was

taken before the disinfection process.

Table 1. Maximum, minimum and average results of the in situ determinations of selected

wells

First sampling Second sampling
ID pH CE Tw SDT Cl | pH CE Tw SDT Ch
Min 711 176.00 16.80 88.00 0.01 |6.94  173.00 18.20 86.00 0.00

Max  7.86 452.00 22.00 225.00 0.19 |7.60  447.00 23.70 220.00 0.20
Average 7.55 275.83 19.38 13742 0.07 |[7.35  273.00 20.56 135.50 0.05

TDS represents the total concentration of dissolved substances in the water and is composed
of inorganic salts. A high concentration of TDS, indicates the presence of Fe, Mn, SO4%, Br
and As, as well as an increase in EC shows presence of CI-, POs* and NO3z coming from a
single point source of contamination (Madzin et al., 2015, Kumar et al., 2018). Figure 4
shows the correlation between the TDS and EC, demonstrating that there is no temporary

change which suggest an occasional and continuous pollution.
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Fig. 4. Graph of electrical conductivity (CE), sampling 1 (M1) and 2 (m2) and total dissolved
solids (SDT), sampling 1 (M1) and 2 (m2

In recent decades the nutrient content has increased due to the intensive use of fertilizers,
changes in land use and infiltration of wastewater (Mokler et al., 2017, Lapworth et al., 2017,
Shore et al., 2016). Table 2 summarizes the results of transient parameters and the nutrient
content in the water of the selected wells. In the first sampling, 50% and 25% of the samples
presented concentrations of N-NO3z™ and N-NHz3 respectively, higher than the norm (WHO
2006). The presence, in both samples, of PO4*, CI-, N-NO3z and N-NHjs indicates a recent
point of anthropogenic contamination (Li et al., 2017, Thach et al., 2017). Anthropogenic
organic matter was identified using the 3D fluorescence technique in 21% of the water
samples from the dry season; an increase of 46% was observed during the rainy season, due

to infiltration effect.

Table 2. Results of physicochemical parameters, of the selected wells

First sampling

Second sampling

mgL! mgL-!
Alk Ac Dza Cl N-NO3 N-NHz S04z POs# | Al Ac  Dza Cl N-NO3 N-NH3 SOs POs*
Min 78.40 332 7945 1191 166 000 681 250 7840 415 8938 1985 0.29 0.00 0.00 1.60
Méax 205.80 913 18869 47.64 2710 540 2470 3220 254.80 9.13 188.69 4566  5.54 140 1627  10.00
Averange 137.46 560 11090 26.80 872 121 1159 11.18] 150.27 6.09 121.65 3110 149 022 2.36 5.82
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Figure 4 shows the 3D fluorescence spectrum where the presence of anthropogenic organic
matter of the water from wells 1, 7 and 8 is observed, a) dry season samples, where two
protein peaks characteristic of an anthropogenic contamination are observed (Sources- Rivas
etal., 2015), in the lower left quadrant, both with an emission wave of 340 nm and excitation
waves at a wavelength one of 220 nm and another at a wavelength of 280 nm b) rainy season

samples, a peak derived from humic acids with an emission wave at 440 nm and excitation
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at a wavelength of 240 nm, located in the lower right quadrant. Temperature change,
precipitation and runoff are the main variables that regulate the transport and transformation
of nutrients (Kaushal et al 2014), the higher concentration in the dry season than in the rainy

season is due to a dilution process (Deng et al., 2018).

Figure 4. Identification of anthropogenic organic matter in the area under study by
fluorescence 3D spectrum, a) dry season, b) rainy season
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When degradation of organic matter (OM) takes place, the compounds rich in nitrogen and
phosphorus are the first to be mineralized; preferably phosphorus over nitrogen (Strokal et al
2015, Stubbins and Dittmar 2014). Several studies indicate that sulphates can be derived from
the oxidation of pyrite (FeS>) induced by the presence of nitrate ions (Van Beek et al., 2007)
according to the following equation (Eq. 7) (Smolders et al., 2010) :

30NOs + 10FeS; + 10H.0—>  20S04% + 10FeOOH + 15Nz + 10H*  (7)

High concentrations of dissolved organic matter accelerate the release of PO,> and the
generation of sulfur through the reduction of biological iron and the reduction of sulphate
(Thach et al., 2017, Smolders et al., 2010). Some authors report that the presence of minerals
with low iron content and/or a high concentration of phosphorus, causes the release of
phosphorus in the form of phosphate ions; so, reducing conditions of the aquifer and in the
presence of sulfates, Fe?* precipitates as sulfur (FeSx) causing phosphorus, which is linked
to iron ore, to be released in the form of phosphates (Smolders et al., 2010, Tach 2017,
Mwesigye and Tumwebaze 2017). The formation of residual chlorine and presence of N-
NH3 (Table 1 and 2) indicates a reducing environment in the study area, Figure 5 shows the
correlation between a) PS (R? = 0.5636) and b) Fe-S (R? = 0.5696), demonstrating that the
migration of P to groundwater depends on its nature and the interaction with other soluble
ionic varieties, the ionic strength and the activity coefficients can influence the solubility of

various species.

Fig. 5. Correlation graph a) P-S and b) Fe-S
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Table 3 shows the results obtained from the HCOs™ and major cations. The concentration of
HCOg", increased from the first to the second sample, this indicates the beginning of the
degradation or oxidation of organic matter (Sengupta et al., 2015, Koretsky et al., 2006)
(equation 8):

CHsCOO™ + 4H,0 —> 2HCO3 + 9H"( (8)

Table 3. Results of bicarbonate and majority cations, of the 12 wells selected

First sampling Second sampling
D mgL™*! mgL™?
HCOs  Ca* K* Mg#*  Na* | HCOs  Ca* K* Mg?* Na*
1 24998 6420 0853 8141 1154 | 310.00 2024 2896 2813 41.22
2 178.05 1827 0.356 1.664 2.728 | 143.00 9.335 2.016 10.46 1751
3 25037 6.050 1.337 8.620 13.25| 298.00 16.17 3.628 2490 38.01
4 9519 1936 0487 1202 1631 | 9529 1377 3.344 8364 1194
S 15523 2368 0.717 2007 2697 | 179.18 17.70 5969 1506 21.81
6 107.35 7.196 2475 7.332 11.18 | 131.34 10.69 3.768 11.22 17.05
7 15482 4370 1265 4579 7.833 | 167.08 7.450 2065 8.153 13.06
8 15480 1.898 0.365 2356 3.353 | 190.67 12.34 2.886 16.15 25.65
9 190.88 20.00 8.262 12.78 29.15 | 21435 2046 8501 13.60 30.04
10 14253 5.691 1.876 4.603 7.864 | 142.92 12.39 4,537 10.79 18.68
11 12507 9.786 2.825 9530 14.77 | 119.27 10.24 3.049 1008 15.78
12 20043 1449 5269 13.67 47.86 | 20294 1442 5272 1437 48.18
max 250.37 20.00 8.26 13.67 47.86 | 310.00 20.46 8.50 28.13  48.18
min 9519 183 036 120 1.63 | 95.29 7.45 2.02 8.15 11.94
aver 167.06 6.84 217 637 12.82 | 182.84 13.77 3.99 1427 2491

Figure 6 shows the correlation of the HCO3™ ions with the Ca?* cations (R? = 0.8877), Na*
(R? = 0.7066) and Mg?* (R? = 0.6799), the interaction of the cations with the HCO3™ ions
increases the solubility and a greater concentration of cations in the water.

87



A C(Ca B Mg O Na

R*=0.8887 R =0.6799 R?=0.7066
300

200

mgL""’

100

100 150 200 250
HCOs mgL"

Fig. 6. Correlation Graph HCO3--Ca, HCO3--Mg, HCO3--Na

The significant correlation (Figure 7) between the P and the Ca®* (R?=0.7867) shows that
Ca2*, possibly released by an ion exchange process, interacts with the PO+ precipitating as
Cas(POa4)2 or the natural formation of Struvite, either in the form of magnesium (MgNH4PQOy4)
or potassium (KNH4PO34) (Sengputa et al., 2015), causing a low content of essential nutrients
(Caand Mg) in the water for human consumption. Jalali (2009) reported that between 57 and
91% of P is present in groundwater as HPO4* y H,PO4", forming compounds with Ca, Mg,
Na and K, predominantly those formed with Ca?*: CaPO4", CaHPO4 y CaH,PO4*, similarly,
its correlation with S (figure 7), creating the possibility of formation of insoluble sulphate
compounds and decrease in the Ca?* y Mg?* concentration. High concentrations of soluble

inorganic phosphate precipitate and clog the injection wells (Wrigth et al., 2011).
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Fig. 8. Graphic of Correlation a) P-Ca, P-Mg, P-K, P-Na

The oxidation of the organic matter releases protons (H*) and bicarbonate ions (HCO3)
(equations 8 and 9) propitiating a decrease in pH (Koretsky et al., 2006), this phenomenon
was observed in the results obtained in the study, pH decreased slightly between the samples
(from 7.11-7.86 to 6.94-7.60) also there was a slight increase in the average concentration of
the acidity (5.60 to 6.09) due to the formation of CO,y HS”
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2C + SO# +H* ™ 2CO; + HS (8)
CH20¢ac) + O2@ac) = CO2(ac) + H20¢) 9)

The PO+ ions, varieties generated by the degradation of organic matter, are involved in the
incorporation of heavy metals (Wright et al., 2011; Vrzel et al., 2016) and in the reduction of
the concentration of essential nutrients (Ca?* y Mg?*) in water, which represents a risk to
human health; since its deficiency causes disorders, such as cardiac diseases, digestive
disorders, kidney diseases and high blood pressure (Wodschow et al., 2018, Hoquer and
Butler 2015); hence, it is very important to conduct monitoring programs of the drinking

water and to identify changes in the relative abundance of the major ions.

Conclutions

The presence of nitrate ions in water, generated by anthropogenic activities, facilitates the
mobility of sulfate ions; sulfate ions intervene directly in the chemical activity of phosphorus.
The significant correlation of phosphorus with the major cations indicates that it is released
in the form of POs* ions and interact mainly with Ca?* y Mg?", through precipitation
reactions and generates a decrease in the relative abundance of these cations, considered as
essential nutrients . Drinking water is one of the main sources of essential minerals necessary
for the proper functioning of the human body, studies on water quality generally focus on
evaluating the possible effects or diseases associated with the presence of contaminants (
trace elements), since they are considered toxic or harmful; however, what Ca and Mg

deficiencies represent in human health has not been taken into account.
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Abstract

El agua subterranea se origina por la precipitacion atmosférica, ya sea por infiltracion directa
en forma de lluvia o indirectamente a través de rios, lagos o canales y, adquiere su
composicién quimica mediante un proceso complejo donde, ademas de los factores
hidrogeoquimicos, la actividad humana y el cambio ambiental natural son dos de los aspectos
principales que conllevan a variaciones en la hidrologia regional y que no son considerados
a evaluar en el agua subterranea. El objetivo del estudio consistié en identificar los procesos
hidrogeoquimicos y la influencia de la actividad antropogénica en la composicion quimica
del agua subterranea del acuifero del Valle de Toluca.
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Mediante el empleo del diagrama de Piper, Mifflin, Gibbs, graficas de dispersion y relaciones
ionicas, se observd que el tipo del agua de la zona es fundamentalmente Ca-HCOs. Se
identificaron dos grupos con diferente tendencia evolutiva, uno dentro de una zona de recarga
local y otro en una region con intensa actividad antrépica. El contenido de N-NOz™ (1.0-27.10
mgL™?), N-NH4*(0-5.40 mgL™) y PO+*(2.50-32.20 mgL™?), indic6 contaminacion por materia
organica, identificada por la técnica de fluorescencia 3D. Se identifico que los principales
procesos que afectan y controlan la composicion quimica del agua del acuifero del Valle de
Toluca son la disolucion de silicatos, el intercambio idnico y un proceso de mezcla generado
por una fuente de contaminacién antropica.

Introduccion

La composicién quimica del agua subterranea, es controlada por factores que incluyen la
precipitacion atmosférica, mineralogia de la cuenca hidrogréfica y del acuifero, clima, suelo,
medio ambiente, calidad del agua de recarga, topografia y procesos geoquimicos (Adimalla
y Venkatayogi 2018; Ramos-Leal et al. 2018, Amali Jacintha et al. 2017; Balaji et al. 2017);
la combinacion de estos factores generan diferentes tipos de agua que cambian en forma
especial y estacional (Sanchez-Sanchez et al. 2015). En los ultimos afios, la hidroguimica, ha
sido considerada una herramienta importante para identificar los principales procesos
hidrogeoquimicos que afectan la composicion y la calidad de los recursos hidricos (Barzegar
et al. 2017; Woldemariyam y Ayenew 2016).

Hidrogeoquimica del agua subterranea

Los procesos hidrogeoquimicos son responsables de las variaciones de la calidad del agua.
La meteorizacion quimica, intercambio i6nico, evaporacion, precipitacion, salinizacion,
disolucion y las actividades antropogenicas son los procesos hidrogeoquimicos mas comunes
que controlan la quimica del agua subterranea (Reddy y Niranjan Kumar 2010). Para
caracterizar y clasificar el agua se analiza el contenido de aniones y cationes, los cuales se
representan en los denominados diagramas hidrogeoquimicos: diagrama de Piper, diagrama
de Stiff, diagrama de Mifflin, diagramas de dispersion, mediante los cuales se identifican
procesos de evolucion del agua subterranea e interacciones agua-roca (Venkatramanan et al.
2017; Any Lu 2017; Moran-Ramirez et al. 2016; Moran-Ramirez et al. 2018; Sarikhani et
al. 2015). Identificar estos procesos contribuye a conocer el origen del agua, la interaccion
agua roca, mezclas con agua de diferentes origenes y la influencia de las actividades
antropicas sobre la composicion quimica del agua subterranea (Nyanduko et al. 2015, Jasmin
y Mallikarjuna 2014).
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Materia organica en el agua subterranea

Hoy en dia, del cambio de uso de suelo, la creciente urbanizacion, las descargas de agua
residual municipal e industrial, descomposicion y acumulacion de materia organica, uso
excesivo de fertilizantes influyen de manera importante en la incorporacion de especies
nitrogenadas y fosfatadas en el agua subterranea (Li et al. 2017; Devié 2016; Vrzel et al.
2016; Strokal 2015). Diversos autores han sefialado que existe una correlacion significativa
entre el uso de suelo y el contenido de nitratos y fosfatos en el agua subterranea. La
concentracion excesiva de nutrientes permite la eutrofizacion del agua causando hipoxia
ambiental, crecimiento microbiano, oxidacién o reduccién de especies (ClI, NHs"). La
acumulacion de nitratos y fosfatos en el suelo es variada y depende principalmente del origen
natural o antropogénico de N y P, bajo condiciones naturales el contenido de estas especies
es bajo; sin embargo, presentan gran potencial para incorporarse por infiltracion a la zona
saturada y generar contaminacion del agua subterranea.

La presencia de nitratos en el agua, en concentraciones superiores a 5 mgL™* N-NOs" indica
contaminacion por residuos provenientes de actividades antropogénicas. La relacion NO3
ICI" puede identificar intrusion salina o contaminacién antropogénica (Park et al. 2005), una
relacion NOs/Cl" cercana a 0 sugiere un alto grado de intrusion salina, de forma inversa NO3”
ICI" >>>0 indica contaminacién por actividades humanas (Sun et al. 2016). EI NH4" se
produce de forma natural en los cuerpos de agua como resultado de la descomposicion de la
materia organica e inorgéanica nitrogenada que se encuentra en el suelo y en el agua,
concentraciones mayores a 2 mgL* N-NH." indican contaminacion organica proveniente de
agua residual doméstica o industrial, escorrentia de fertilizantes (Devié et al. 2016; Cruz et
al. 2017).

En México, actualmente se observan problemas de variabilidad en la composicién quimica
del agua con respecto a su distribucion espacial y temporal. La alteracién quimica es
influenciada por el cambio de uso de suelo, cambio climatico o por contaminacion por
descargas residuales domésticas e industriales (Martin del Campo et al. 2014). Ante el
desafio, de una mayor vulnerabilidad a la contaminacion a la que se encuentra expuesta el
agua subterranea de la zona de estudio y a la limitada informacion con que se cuenta sobre
los impactos adversos en la composicién quimica del agua por las actividades antropogénicas
que se realizan en la zona, en este trabajo se plateo como objetivo, identificar los procesos
hidrogeoquimicos que intervienen en la composicion quimica del agua y su evolucion por
contaminacion por materia organica antropica.

Descripcion de la zona de estudio

El Valle de Toluca se ubica en la parte central del Estado de México, México, cubriendo un
area de 2,738 km? (Fig. 1). La precipitacion varia entre 1300 y 800 mm, principalmente entre
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los meses de abril y octubre, su temperatura promedio anual es de 12.7°C. El acuifero del
Valle de Toluca es de tipo semiconfinado, caracterizado por un muro y/o techo no totalmente
impermeable, formado por acuitardos, que permiten la infiltracion vertical del agua, por lo
que puede recibir recargas o perder agua a través del techo o la base, la recarga proviene de
tres flujos subterraneos: i) infiltracion del Nevado de Toluca con circulacion este-noroeste,
i) Nevado de Toluca al norte, iii) Sierra de las Cruces, con direccion occidental (Martin del
campo et al. 2014, Brunett et al. 2010), el acuifero se sitta en la region fisiografica conocida
como Cinturon Neovolcanico Transmexicano que consiste en una franja volcanica calco-
alcalina correspondiente al cenozoico. La secuencia litoldgica esta asociada a andesitas y
riolitas del Oligoceno, andesitas del Mioceno y basaltos y andesitas del Cuaternario, en la
llanura se identifican sedimentos lacustres y aluviales intercalados con material volcanico
clastico (Fuentes-Rivas et al. 2015, Martin del Campo et al. 2014). La posicion geografica
del Valle de Toluca; asi como, su infraestructura y mano de obra certificada, han favorecido
el desarrollo industrial, lo que ha originado que el acuifero del Valle de Toluca, esté sujeto a
una intensa explotacion y vulnerable a los efectos de contaminacion, por el deterioro de los
sistemas de alcantarillado de las aguas residuales industriales.
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Figura 1. Mapa de ubicacién de los pozos en el Valle de Toluca
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Muestreo

Se recolectaron muestras directamente de 15 pozos de extraccidn, que abastecen de agua
potable al Valle de Toluca en julio de 2016. La toma de muestra se realiz6 antes del proceso
de cloracién para mantener en lo posible las condiciones originales del agua subterranea. Se
tomaron dos muestras, una de 250 mL, para el analisis fisicoquimico y otra de 125 mL, para
el analisis elemental, ésta muestra se filtré con discos de fibra de vidrio Whatman 934-AH y
se acidifico con HNOs de ultra alta pureza para mantener el pH menor a 2, las muestras se
transportaron al laboratorio y se mantuvieron a 4°C hasta su analisis, para evitar cambios
quimicos. Se determinaron in situ los pardmetros de pH, temperatura del agua (Tw),
temperatura ambiente (Ta), conductividad eléctrica (CE), y solidos disueltos totales (SDT)
con el equipo HANNA HI modelo 9146.

Analisis de muestras

Los constituyentes quimicos se determinaron a microescala ajustando los volimenes de
acuerdo a lo establecido en los métodos estandarizados (APHA 2005). a) alcalinidad total
(Alk), se adiciond una gota de anaranjado de metilo a 10 mL de muestra, se tituldé con una
solucion de H2SO4 hasta el vire a color canela (Método), b) acidez (Ac), se adiciono una
gota de fenolftaleina a 10 mL de muestra, se titul6 con una solucién de NaOH hasta el vire
de incoloro a rosa (método), c) dureza (Dza) se adicion6 0.1 mL de solucién acondicionadora
y una pizca de eriocromo negro-T a 10 mL de muestra, se titul6 con una solucién de EDTA
hasta el vire a color azul, d) cloruros (CI°), se adiciond 0.2 mL de solucién de KoCrO4 a 10
mL de muestra, se tituld con una solucién de AgNOs hasta el vire a color rojo ladrillo, €) las
especies nitrogenadas (N-NOz", N-NHz) se determinaron por el método HACH (TNT 835
and TNT 831) siguiendo las indicaciones del fabricante, f) la concentracion de sulfatos (S04
) se obtuvo método turbidimétrico, g) para determinar el contenido de iones fosfatos (PO4*
) se empleo el método de cloruro estafioso. El anélisis elemental de Ca, Na, Mg y se realiz
por la técnica de ICP.

La fluorescencia es una de las principales propiedades de la materia organica natural o
antropogénico del agua, que proporciona un potencial para el analisis rapido y sensible de
los componentes organicos disueltos (Trubetskaya et al. 2016). En particular, el uso de
técnicas de caracterizacion, como las matrices de excitacion por emision de fluorescencia
(EEM), ha permitido la identificacion y el monitoreo de presencia de materia organica
disuelta en el agua. La técnica de fluorescencia 3D, se basa en obtener 45 espectros de
emision individuales, que se registran a dos longitudes de onda, la longitud de onda de
excitacion que se localiza entre los 200 y 450 nm y la longitud de onda de emision localizada
entre los 280 y 550 nm. Las 15 muestras materia organica se identificO mediante
espectroscopia de fluorescencia 3D, en el Espectrometro de Fluorescencia marca Perkin
Elmar, modelo LS55.
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Anélisis de resultados

El andlisis estadistico descriptivo tal como concentracion maxima, minima y promedio,
calculos matematicos se realizaron para caracterizar la distribucion y las caracteristicas
fisicoquimicas. El andlisis de correlacion se utilizo para evaluar la fuerza de relacion entre
dos variables empleando el software SPSS. El diagrama de Piper se realizd con
EASY _QUIM.4®, para el célculo de indices de saturacion se empleo el programa
PHREEQC®y las gréaficas de dispersion se elaboraron con Grapher 11.0°.

Resultados y discusion
Quimica del agua subterranea

La naturaleza y disposicién espacial de los materiales con los que el agua interacciona son
los factores que condicionan la composicion y abundancia relativa de los constituyentes del
agua subterranea. En la tabla 1, se resume las estadisticas descriptivas de los valores maximo
(Méx), minimo (Min), promedio (Prom) y desviacion estandar (DE) de la composicion
elemental de las 15 muestras del agua subterranea de la zona en estudio. Con base en los
valores promedio, se observo el siguiente orden de abundancia de los cationes y aniones
mayoritarios de Na* (15.76 mgL™*) > Ca?* (8.73 mgL™?) > Mg?* (8.0 mgL ™) > K* (2.66 mgL"
) y HCO3 (313.60 mgL™) > CI" (28.58 mgL™) > PO, (12.43 mgL™) > SO4> (11.87 mgL™?)
> NO;s (7.87 mgL™).

Tabla 1. Estadistica descriptiva de las determinaciones in situ y parametros fisicoquimicos

CE  SDT A'/k Cl N-NO; SOZ PO& Ca» K- Mg Na NH4*
mg/L
CaCo3 mg/L

Méax 834 597.00 297.00 31360 4764 2710 2470 3220 20.00 826 16.36 47.86 5.40
Min 686 176.00 88.00 7840 11.91 1.00 681 250 182 035 120 163 O
Prom 7.54 29867 148.80 147.34 2858 7.87 1187 1243 873 266 800 1575 0.97
DE 0346 1165 5810  58.74 1031  7.02 545 943 611 234 512 1242 162

pH
(uS/em ppm

Facies del agua subterranea y sistemas de flujo
La tabla 2 presenta la concentracion de cationes y aniones mayoritarios, agrupados en dos
grupos identificados, del agua de los pozos en estudio.
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Tabla 2. Resultados de cationes y aniones mayoritarios presentes en el agua de los pozos

Pozo Ca?* K* Na* Mg?* o S04z NOs HCOs
mEg/L
Grupo |
1 0.5880  0.04130  1.02000 1.30583 1.2301 0.1892 0.0239 6.1374
2 0.3210  0.02183 050174  0.67842 1.0065 0.1463 0.0268 4.0981
3 0.0913  0.00911  0.11861 0.13867 0.4473 0.1419 0.1098 2.9188
4 0.3025 0.03419 057609  0.71833 1.0065 0.1575 0.0976 4.1044
5 0.0968  0.01244  0.07091 0.10017 1.0065 0.5146 0.0381 1.5605
6 0.1184  0.01832 0.11726  0.16725 0.7828 0.3452 0.1424 2.5447
8 02185  0.03235  0.34057  0.38158 0.7828 0.2296 0.2194 2.5381
9 0.0949  0.00933  0.14578  0.19633 0.5592 0.2333 0.1113 2.5376

Grupo Il
7 0.3598  0.06330  0.48609  0.61100 0.6710 0.175 0.1968 1.7599
10 1.0000 021130  1.26739 1.06500 0.3355 0.2225 0.4371 3.1291
1 0.2845  0.04798  0.34191 0.38358 0.4473 0.2079 0.1306 2.3365
12 04893  0.07225  0.64217  0.79417 0.6710 0.2567 0.0318 2.0504
13 0.7245  0.13476  2.08087 1.13917 1.3420 0.2681 0.0434 3.2857
14 0.6915  0.07596  0.84043  0.83667 0.8946 0.1519 0.0161 2.4651
15 0.9485  0.15384  0.94348 1.36333 0.8946 0.4696 0.1903 24682

El diagrama de Piper (Fig. 2a), muestra que el tipo de agua en la zona de estudio es
fundamentalmente Ca-HCO3 influenciada por procesos de recarga reciente, congruente con
el ambiente volcanico que predomina en la zona y similar a lo reportado en trabajos previos
(Fuentes-Rivas et al. 2015, Martin del Campo et al. 2014, Esteller y Abreu 2005), el ion
bicarbonato es el anién dominante y sin presentarse un cation dominante, en el diagrama se
observan a los pozos 5 y 13 fuera del patron general del area del estudio con una tendencia a
la zona Na/K-SO4/CI. En el diagrama de Mifflin (Fig. 2b), se muestra que el agua es
principalmente de origen local, con tendencia al sistema de flujo intermedio. Se identificaron
dos grupos (tabla 2), cada uno con su propia evolucién. EI Grupo 1 presenta una influencia
de recarga local y el Grupo Il una mayor evolucion. La muestra 5 representa el agua menos
evolucionada mientras que las muestras 1 y 13 las méas evolucionadas.
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Figura 2. a) Diagrama de Piper, clasificacion del tipo de agua del Valle de Toluca; b)
Diagrama de Mifflin, sistemas de flujo

Identificacidn de procesos hidrogeoquimicos

La composicion quimica del agua subterranea estd controlada por diversos factores y
procesos hidrogeoguimicos que incluyen meteorizacion de rocas, disolucidn, precipitacion e
intercambio i6nico (Barzegar et al. 2017), este tipo de procesos pueden ser identificados con
el diagrama de Gibbs (Fig. 3) (Venkatramanan et al. 2017). La figura 3a, muestra la relacién
de TDS vs CI/(CI'+HCOs), donde se observa que el agua del acuifero del Valle de Toluca,
se ubica en el campo de precipitacion meteorica, con dispersion lateral asociado a la
interaccidn agua-roca, lo que sugiere que el mecanismo que controla la quimica del agua
subterranea de la region es la alta precipitacion pluvial que alcanza los 1300 mm/afio (Brunett
et al. 2010), y la meteorizacion de rocas volcanicas. Las muestras presentan HCO3 > CI', sin
embargo, el contenido de CI"incrementaen el pozo 5, lo cual podria asociarse a la infiltracion
de aguas residuales. La figura 3b, muestra la relacion TDS vs Na*/(Na*+Ca?*), se observa
que las muestras estan en el campo de rock dominance, la menor interaccién agua roca la
presenta la muestra 5, asociada a la recarga local y la mayor interaccion la presenta la muestra
13, lo cual es consistente con el diagrama de Mifflin (Fig. 2b).
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Figura 3. Diagramas de Gibbs, a) Relacion TDS vs CI/(CI'+HCO3), b) TDS vs
Na*/(Na*+Ca?"), la identificacion del proceso que controla la quimica del agua subterranea
del Valle de Toluca

La composicion quimica del agua subterranea se ve afectada por procesos que incluyen
meteorizacion de rocas, evaporacion e intercambio ionico. El intercambio i6nico es un
proceso natural que ocurre en el sistema de agua subterranea y que altera la fisicoquimica del
agua de uso y consumo humano (Li et al. 2016). Los procesos hidrogeoquimicos se pueden
identificar por medio de diagramas de dispersion (Fig. 4). La relacion Na vs Cl identifica
procesos de intercambio iénico y alteracion de la albita (Yongkai y Wenxi 2017, An'y Lu
2017; Sarikhani et al. 2015). En la figura 4a, se observa que se presenta un proceso de
intercambio catidénico donde predominan las reacciones inversas. La concentracion elevada
de sodio puede deberse al intercambio con iones como Ca?" y Mg?* (ec 1) (Bouzourra et al.
2015) mientras que el contenido de iones bicarbonato por fuentes como CO> atmosférico,
disolucion de carbonato mineral, erosion de feldespato por accion del acido carbonico (ec 2
y 3) (Ahmed et al. 2015) y la reaccion de SO+> y NO3™ por materia organica (ec 4) (Ahmed
etal. 2013).

Y% Ca?* + Na-X — Ca-X + Na' (1)
CaCO; + H,CO; —— Ca?* + 2HCOs 2)
CaMg(COs); + H,CO3 — Ca?* + Mg?" + 4HCO3 (3)
5CH20 + 4NO3 —— 4HCOs- + CO2 + N2 + H0 (4)

La figura 4a, muestra que el 86% de las muestras, se ubican en el area de reverse ion-
exchange, y solo dos en la region de alteracion de albita e intercambio i0nico, esto debido a
la presencia de material arcilloso de la zona, ademas sugiere un proceso de incorporacion de
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Cl- por actividad antropogénica (Sakram y Adimalla 2018). Ambos grupos muestran
tendencias evolutivas diferentes, el Grupo I, se encuentra més alejado de la linea de relacion
1:1 y evoluciona hacia el campo de la alteracion de la albita e intercambio ionico. La figura
4h, relaciona (Ca?*+Mg?*)-(HCO3s+S04%) vs (Na*+K*)-CI-, el diagrama identifica procesos
de intercambio iénico, al igual que en el caso anterior (Fig. 4a), el Grupo Il se distribuye muy
cercano a linea de intercambio idnico, a diferencia del Grupo I que se aleja de esta linea. La
figura 4c, representa la relacion alcalinidad residual vs Cl- se emplea para identificar aporte
de HCOs" y procesos de evaporacion (An y Lu 2017; Venkatramanan et al. 2017; Sarikhani
et al. 2015), las muestras se ubican en la region de liberacion de alcalinidad, lo cual es
consistente con lo descrito en la relacion TDS vs Na*/(Na*+Ca?*) (Fig. 4b), cabe mencionar
que el Grupo | es més alcalino que el Grupo II.
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Figura 4. Relacion entre concentracion de a) Na*/CI- b) (Ca?*+Mg?*)-(HCO3+S04%) vs
(Na™+K™)-CI" y c) alcalinidad residual/CI

Los procesos de intercambio ionico, evaporacion y alteracion mineral (referenciar), también
pueden identificarse por la relacion CCR index vs CI/(Alk + CI). La figura 5a, muestra a los
Grupos | y 1l con dos tendencias evolutivas diferentes. Los grupos evolucionan de una zona
con (Ca?*+Mg?*) > (Na*+K™) a una region en donde (Ca**+Mg?*) = (Na*+K™), se observa
que el Grupo I, tiende a alcanzar mas rapido el equilibrio que el Grupo 11, siendo el pozo 5
el que mas se acerca al equilibrio. La figura 5b, describe la relacion (Ca2*+Mg?*) vs (HCO3"
+ S04%), mediante este tipo de diagramas se identifica el tipo de material con el que interactiia
el agua (Maharana et al. 2015), en este caso todas las muestras se distribuyen en la zona de
alteracion de silicatos, lo cual es congruente con el medio volcanico en el cual se encuentra
el acuifero del Valle de Toluca. EI Grupo Il presenta una tendencia evolutiva paralela a la
linea de relacion 1:1, mientras que el Grupo | tiende al incremento de (HCO3s™ + SO4%). La
disolucién de feldespato incorporar acido silicico (H4SiOs) e incrementar el contenido de
alcalinidad en el agua (Fig. 5b) (Soumya et al. 2013: Ortega-Guerrero 2009) de acuerdo a las
ecuaciones 5y 6 (Stumm y Morgan 1981):
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()
(6)

NaAlSizOgs) + 1% HoO —» Na* + OH™ + 2H4SiOs + %Al:Si205(0H)4s)
NaAlSizOg) + HoCO3 + 9/2H20 —» Na* + HCO3™ + 2H4Si04 + %2Al2Si205(0H)4s)

La alteracion de silicatos también se observa en la figura 5c, la cual relaciona HCO3z/Na* vs
Ca?*/Na* (Venkatramanan et al. 2017, Sarikhani 2015), se observa que las muestras se ubican
en la region de silicatos, las muestras 1 y 13 presentan la mayor evolucion dentro del Grupo
I 'y Il respectivamente. En general, la ubicacion de las muestras en el area de silicatos es
consistente con el tipo de material volcanico ricos en silicatos que conforman el acuifero del
Valle de Toluca (Martin del Campo et al. 2014).
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Figura 5. a) Relacion CCR index vs CI/(Alk + CI), b) relacion (Ca**+Mg?*) vs (HCO3™ +
S04%), ¢) relacion HCOs/Na* vs Ca?*/Na*

Materia organica en el agua subterranea, diagramas de dispersion

La presencia de iones NOs', NH4" y PO* es indicativo de una contaminacion por materia
organica (referencia). En la zona de estudio se presentan estas especies en concentraciones
significativas, lo que indica que el agua subterranea presenta contaminacion antropogénica.
Los Grupos | y Il difieren en su comportamiento hidroguimico. La figura 6a, muestra la
relacion de SO4> vs Cl2, el Grupo Il presenta una correlacion directamente proporcional
entre SO4> y Cly, a diferencia del Grupo I, que no presenta correlacion debido al bajo
contenido de Cly, lo que indica que las fuentes de contaminacion son diferentes, las muestras
cercanas al origen del diagrama pertenecen a la zona de recarga.
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La figura 6b, muestra la relacion SO4> vs NH4", en el diagrama se observa la correlacion
directamente proporcional entre el contenido de SO4> y el NH4*que presenta el Grupo |,
comportamiento que no presenta el Grupo Il por el bajo contenido de NH.*. La figura 6¢
(relacion NH4™ vs NOs’), muestra una mezcla ternaria defina por diferentes fuentes de aporte
de materia orgénica, la muestra 10, presenta el mayor contenido de NO3z™ y las muestras 1y
9, la mayor concentracion de PO4> esto, asociado a la actividad agricola de la zona, la
muestra 2, presenta la de menor concentracion de estas especies por ser agua de reciente
infiltracion. La muestra 15, presenta la mayor concentracion de SO y Cl, y baja
concentracion de NOs, lo que sugiere que los iones SO42 influyen en la reduccion a NH4* y
oxidacion a Clo.

Identificacion de contaminacion por materia organica

La figura 7, muestra los espectros de analisis de fluorescencia para la identificacion de
materia organica en el agua de la zona de estudio, el espectro se divide en 4 cuadrantes a
partir de los cuales se identifica el tipo de materia organica disuelta presente en el agua en la
region 1y Il se ubican moléculas de alto peso molecular como polisacaridos, proteinas y
coloides orgéanicos, picos con una onda de emision de 340 nm y de exitacién a una longitud
de onda uno de 220 nm y otro de 280 nm, caracteristicos de una contaminacion antropogénica
(Fuentes-Rivas et al. 2015), en el cuadrante inferior izquierdo, (compuestos de origen
antropogénico), la region Il se atribuye a sustancias himicas y la region IV corresponde a
acidos fulvicos, acidos organicos de bajo peso molecular (Fuentes-Rivas et al. 2015; Nam et
al. 2007).

Las muestras se clasificaron en tres grupos de acuerdo al tipo de materia organica presente,
el primer grupo se asocia a materia orgéanica natural, es subdividido en dos subgrupos, con
presencia de materia nitrogenada las muestras 6, 13, 9 y 15 y sin presencia de materia
nitrogenada las muestras 3, 4 y 8 (Fig. 6); el segundo grupo, con presencia de materia
orgénica antropogénica que incluye a las muestras 1, 5, 7, 12 y 14 (Fig. 7) y el tercer grupo
sin presencia de materia organica las muestras 2 y 11 (Fig. 8), lo que confirma diferentes
fuentes de contaminacidn antropogénica.

Presencia de materia organica natural (MON)

Con presencia de materia orgdanica nitrogenada (MON-N)
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Figura 6. Espectros de fluorescencia 3D. Identificacion de materia organica natural en el agua
de la zona de estudio
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Figura 7. Espectros de fluorescencia 3D. Identificacion de materia organica antropoganica
en el agua de la zona de estudio

Sin presencia de materia orgdnica
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Figura 8. Espectros de fluorescencia 3D. Muestras sin presencia de materia organica

En la figura 9, se observa la correlacion entre intensidad a) pico A con los iones SO4% (R?=
0.8766) y POs> (R?= 0.994) y b) pico B con los iones NOs~ (R?= 0.9898) y SO4* (R%*=
0.8828), lo que corrobora la presencia de materia organica antropogénica en el agua
subterranea del Grupo Il, con posibles reacciones de disolucion, en las que participan los
iones NOs y PO+* (ec 7-11) (Wright et al. 2011; Vrzel et al. 2016; Stumm y Morgan 1995;
Snoeyink y Jenkins 1980):

Ca?* + 2H,POy ==  Ca(H2POs)z) ()
Ca?* + HPOs Z—= CaHPOq (®)
3Ca?* + 2P0y Z——= Cag(POu)ps) ©)
5Ca*" + 3POs + OH Z——= Cas(PO4)3(OH)() (10)
30NOs + 10FeSz + 10H,0 —> 20S04% + 10FeOOH + 15N + 10H* (11)
a) b)
@504 APO4 30 #NOS 0504
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Figura 9. Correlacion de la materia organica antropogénica con SO4%, NOz y POs*
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Conclusiones

El agua subterranea de la zona es del tipo Ca-HCOs. Los constituyentes dominantes del agua
son: Na* > Ca?* > Mg?* > K* para los cationes y HCO3 > CI- > PO4> > SO4* > NO3™ para
aniones. Se identificaron dos grupos de agua, uno asociado a la recarga local y otro al flujo
intermedio. Las relaciones idnicas sugieren que la meteorizacion de rocas volcanicas ricas en
silicatos, el intercambio idnico, la mezcla con aguas procedentes de fuentes de contaminacion
antropogeénica. Laerosion de silicatos; asi como, la oxidacion de la materia organica presente
en el agua contribuye en el incremento del contenido de HCOs". Se identific6 materia
orgénica de origen natural y antropica, estando presente esta Gltima en 20% de los pozos
analizados. La correlacion significativa entre la materia organica disuelta presente y los iones
Cl- y NOs" indica contaminacion por una fuente antropogénica, lo que confirma que se lleva
a cabo un proceso de mezcla. EI N y P, provenientes de la mineralizacion de la materia
organica.
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8. DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS

La tabla 3 muestra los resultados de parametros in situ y fisicoquimicos, realizados en el
laboratorio, de las muestras de agua de los 69 pozos estudiados, se observo que 15 de las
muestras presentaron cloro residual (0.01-0.44 mgL™) antes del proceso de desinfeccion y
algunas de ellas N-NH4", el cual ingresa al agua principalmente a partir de una fuente de

contaminacion antropogénica.

Tabla 3 Resultados de parametros fisicoquimicos de los 69 pozos

D Pozo pH CE T°w T°a SDT Cl F Alk Ac Dza cl N-NOs N-NO2 NNI:|4 SO4 PO4
1 Capultitian 7.41 ND 167 16 206 0 0.27 2352 83 158.9 23.82 18 ND 2 7.78 6
2 Temascaltepec 8.34 597 17 17 297 0.23 0.09 3136 166 238.34 4367 148 0 0 9.08 286
3 LaSoledad 7.41 457  18.1 18 228 0 0.12 2352 83 188.69 39.7 6.44 0 0 7.66 344
4 Temascaltepec 4 7.64 452 199 18 225 0.06 0.08 2058 83 188.69 3573 166 0 0.2 7.02 25
5 LaPila 7.86 201 184 18 100 0.03 0.10 147 415 79.45 1588  6.81 0 0.6 6.81 3.2
6 Lodo Prieto 4 7.63 254 20 20 128 0 0.11 1274 415 119.17 2382 819 ND 0.3 10.06 35
7 Seminario 2 7.49 318 217 20 159 0 0.05 1372 415 129.1 27179 778 ND 0.1 23.81 379
8  Seminario 3 745 388 22 21 194 0.07 0.18 2058 4.15 178.76 3573 6.05 0 04 7.56 21.8
9 Parque Bicentenario 1 7.49 217 187 24 108 0 0.23 1078 8.3 89.38 1985  5.89 ND 0.7 9.82 53

10  Parque Bicentenario 2 7.37 272 185 21 136 0 0.15 1372 415 119.17 1985 16.8 ND 0 10.12 8.2

11 Departamento Técnico 7.01 353 173 16 177 0 0.07 156.8 747 178.76 3573 218 0 126 4567 8.2

12 Juan Rodriguez 7.41 308 175 17 154 0 0.14 1372 332 119.17 35.73 ND 3.8 18.5 15.5

13 Lodo Prieto 3 7.36 292 185 15 145 0 0.05 147 83 129.1 35.73 5.6 ND 15 29.04 45

14 Lodo Prieto 2 7.68 206 189 18 102 0.07 0.22 784 332 89.38 3573 236 0 4 247 47

15 Lodo Prieto 5 7.57 235 218 14 117 0 0.17 1372 83 89.38 3573 205 ND 10 7.73 49

16 Parque Sierra Morelos 7.74 233 219 16 117 0 0.37 1274 415 99.31 3573 411 ND 36 6.69 32.8

17 Colonia Guadalupe 7.66 2717 198 15 138 0 0.46 1274 415 109.24 3573 134 ND 0.7 23.05 53

18 San Juan de la Cruz 7.46 242 184 16 118 0 0.13 1176 415 99.31 4764 34 ND 111 105 9.2

19 Corredor Industrial 7.1 285 173 16 143 0.03 0.20 1274 913 119.17 27.79 883 0 1.7 16.57 179

20 Lamaquinita 7.23 354 196 17 177 0 0.24 1372 83 148.97 4764 118 0 0 30.94 141

21 Parque Municipal 7.25 2715 176 15 138 0 0.24 1176 498 99.31 2382 308 ND 0.2 14.57 47

22 ElRanchito 74 232 173 15 115 0 0.46 1274 332 109.24 59.56  17.1 ND 04 8.56 218

23 La Cruz Comanco 7.38 211 173 15 104 0 0.10 1176 415 99.31 2779 133 ND 0 7,21 5.7

24 Rincon de San Lorenzo 7.37 205 173 16 102 0.06 0.06 882 498 7945 2382 122 0 0.6 84 18.3

25 San Isidro Tepaltitlan 7.41 212 175 16 104 0 0.17 1078 83 7945 2779  6.65 ND 0 8.25 376

26 Infonavit La Crespa 7.3 214 175 15 107 0 0.12 107.8 4.15 99.31 2179 222 ND 04 9.57 6.3

27  Fuentes de la Independencia 72 228 188 22 14 0 0.09 1274 6.64 89.38 2779  0.89 ND 0.6 7.99 3.7

28  Jess Garcia Lovera 7.59 248 203 26 124 0.01 0.07 1274 498 99.31 2779 136 0 0.3 11.02 5.8

29  Valle Don Camilo 7.61 270 20 21 135 0.14 0.11 1274 498 99.31 19.85 6.9 0 0 11.2 322

30 Mercado Juarez 7.55 258 197 22 129 0 0.06 1176 913 89.38 27179 118 ND 0 16.26 7.6

31 Sta Cruz Atzcapotzaltongo 2 8.01 295 187 18 148 0 0.09 1372 415 99.31 1588 134 ND 0 31.65 6.1

32 Santiago Tlaxomulco 7.34 309 204 18 154 0.07 0.14 156.8 5.81 119.17 11.91 271 0015 13 10.68 9.3

33 Sta Cruz Atzcapotzaltongo 3 7.37 285 198 18 143 0 0.11 156.8 5.81 99.31 23.82 ND ND 0 10.77 15.9
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Tabla 3 Resultados de parametros fisicoquimicos de los 69 pozos, continuacion. ..

ND, No determinado

D Pozo pH CE T°w T°a SDT Cl F Alk Ac Dza cl N-NOs N-NO2 N-NH:  SOs PO,
34 San Martin Toltepec 782 210 212 19 103 0.08 006 1176 332 8938 15.88 8.1 0 54 9.98 77
35 Tiachaloya 12seccion Pozo2  7.64 163 24.3 19 81 0 0.03 882 581 3972 23.82 545 ND 0 7.05 26
36 SanJosé La Costa 752 198 208 20 99 0 0.16 1176 664 5959 19.85 ND ND 4.1 561 9.9
37 Cerrillo Piedras Blancas 742 320 1938 22 159 0 0.14 1764 83  139.03 19.85 248 ND 0 1056 133
38 Jicaltepec-Tepaltitian 751 216 20 22 108 0 0.13 1274 664  89.38 3573 1.19 ND 0 1282 95
39 San Cayetano Morelos 755 231 206 22 151 0 0.20 1372 581  109.24 23.82 13 ND 0 6.19 149
40 San Carlos Autopan 772 190 20.1 25 % 0 016 1078 581 6952 3176 12.4 ND 0 6.95 10
41 LaModema de la Cruz 752 313 14.1 14 155 0 016 1506 664  139.03 27.79 15.6 ND 0 6.41 6.3
42 laChacra 746 224 175 14 111 0 008 1235 415  99.31 19.85 ND ND 0 7.84 38
43 Vialidad Metepec 762 217 169 16 107 ND 010 1132 498 7945 3176 7.98 ND 2.1 1574 64
44 StaMaria de las Rosas 73 215 173 18 134 0 015 133.8 2075  99.31 27.79 16.8 ND 0 8.44 96
45 Tollocan 3 746 207 17 17 104 0 0.18 103 498 8938 23.82 307 ND 0 12.01 53
46 Tollocan 4 767 176 168 19 88 0.02 0.14 103 498 9931 23.82 1.97 0 0 1232 46
47 Los Héroes 2a seccion 74 360 20 17 179 0.19 0.12 1647 943 89.38 47 64 2.69 0 0 1287 6.2
48  Los Ahuehuetes 75 208 184 19 101 0 0.16 1235 83 7945 19.85 2.08 ND 0 8.84 59
49 Torres| 719 333 20 21 163 0 0.10 1338 83 14897 397 ND ND 0 985 108
50 HaciendalaIndependencia 7.3 372 197 20 186 0 0.11 1544 83 17876 3573 159 0016 75 238 55
51 Palmillas Autopan 692 239 234 23 118 0 0.21 1441 332 6952 91.32 1.76 ND 0 6.55 16.6
52 Lomade Jicaltepec Autopan  7.57 244 246 29 122 0 023 1544 166 7945 23.82 1.44 ND 0 639 199
53 BariodelaY Cuexcontian ~ 7.29 209  20.6 32 104 0.14 0.26 1235 664  89.38 3176 1.0 0 0 7.29 15.1
5 pamodelavzCuecontién 739 235 235 30 114 0 020 4444 1328 10924 2779 235 ND 0 641 117
55 oon Diego os pades 74 91 29 31 150 0 022 4444 996 1294 3573 241 ND 0 3283 126
56 Sauces4 739 205 266 28 103 0 015 1132 747 8938 31.76 2.54 ND 05 6.14 8.2
57 Lapurisima 705 244 241 25 120 0 0.21 1338 83 129.1 36.73 345 ND 0 1023 96
58 San Nicolés Tolentino 76 229 223 28 115 0 0.13 1235 83 89.38 23.82 744 ND 57 6.93 6.2
59 Otzacatipan 739 334 233 28 167 0 0.1 1544 664 14897 35.73 2.04 ND 1 26.02 5
60 SorJuana Inés de la Cruz 755 485 303 30 240 0 0.25 1853 664  89.38 59.56 1.99 ND 0 206 125
61 Temascaltepec 1 728 178 151 14 89 0 0.17 927 498 5959 3176 953 ND 0 6.39 8.3
62 LaMagdalena Ocofitian 686 364 165 14 182 0.44 0.1 1235 747 14897 31.76 118 0016 0 22.54 86
63 San Pedro Totoltepec | 732 270 195 15 134 0 013 1441 83  109.24 23.82 9.9 ND 0 1047 77
64 SnPedro Totoltepec Centro ~ 7.55 313 189 17 156 0 0.11 1544 415 119417 271.79 7.81 ND 0 1865  20.1
65 San Antonio Abad 723 456 197 18 227 0 010 144.1 83 21848 3573 323 0016 0 9196 44
66 Exhacienda Canaleja 728 280 193 18 139 0 0.14 1235 581  109.24 19.85 0.95 ND 0 3761 6.4
67 g’t‘zﬁzﬁnf::da'“pe 739 221 194 20 110 0 011 4338 83 8938 2779 232 ND 07 6.9 73
68 gﬁzr;‘gaﬁﬁngj”a'eja 741 207 183 20 103 0 014 42354 747 10924 2382 147  ND 02 771 78
69 La Palma Otzacatimpa 2 737 230 198 19 115 0 0.10 1338 4145 129 23.82 2,62 ND 06 7.18 54
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En el primer muestreo, 15 de las muestras presentaron concentracion inusual de cloro residual (0.01-0.44 mg L), las cuales fueron
consideradas para realizar un segundo muestreo, que se realizo en la primera semana del mes de noviembre, en la que se lleva a cabo la
recarga del acuifero del Valle de Toluca (Expdsito 2012). Las tablas 4 y 5 se reportan los resultados de parametros fisicoquimicos y del

analisis elemental del primer muestreo.

Tabla 4 Resultados de parametros fisicoquimicos de los 15 pozos, primer muestreo

ID pH CE T°w T°a SDT Ch Alk Ac Dza CF N-NOs N-NOz N-NHs* SOs& PO

8.34 597 17 17 297 023 3136 16.6 238.34 4367 1.48 0 0 9.08 286

764 452 199 18 225 0.06 2058 83 188.69 3573 1.66 0 02 702 25

786 201 184 18 100 003 147 415 7945 1588 6.81 0 06  6.81 3.2

745 388 22 21 194 0.07 2058 415 17876 3573 6.05 0 04 756 218
14 768 206 189 18 102 007 784 332 8938 3573 2,36 0 4 247 AT
19 711 285 173 16 143 003 1274 913 11917 2779 8.83 0 1.7 1657 179
24 737 206 173 16 102 006 882 498 7945 2382 122 0 0.6 84 183
28 759 248 203 26 124 001 1274 498 9931 2779 136 0 03 1102 58
29 761 270 20 21 135 014 1274 498 9931 1985 6.9 0 0 112 322
32 734 309 204 18 154 0.07 1568 581 11917 1191 271 0.015 1.3 1068 93
34 782 210 212 19 103 0.08 1176 332 8938 1583 8.1 0 54 998 77
46 767 176 168 19 88 002 103 498 9931 2382 197 0 0 1232 46
47 74 360 20 17 179 019 1647 913 89.38 47.64 2.69 0 0 1287 6.2
53 729 209 206 32 104 014 1235 6.64 89.38 31.76 1 0 0 729 151

62 68 364 165 14 182 044 1235 747 14897 3176 118  0.016 0 2254 86
Min 6.86 176.00 16.50 14.00 88.00 0.01 7840 332 7945 1191 1.00 0.00 000 681 250
Max 8.34 597.00 22.00 32.00 297.00 044 31360 16.60 238.34 4764 2710  0.02 540 2470 3220
Prom 7.54 298.67 1911 19.33 148.80 0.11 147.34 6.53 120.50 28.58 7.87 0.00 097 1187 1243
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Tabla 5 Resultados de analisis elemental de los 15 pozos, primer muestreo

ID Al As B Ba Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni P Pb S Si Sr \Y Zn
2 0.0690 0.0203 0.1900 0.0222 1176 0.0072 <lc. 0.0047 0.1038 1.615 0.0683 1567 0.0257 2346 0.0077 0.0927 <lc. 1201 1436 0.0897 <lc.  0.1900
4 0.0570 0.0176 0.0974 0.0131 6.420 0.0066 <l.c.  <lc. 0.0364 0.853 0.0253 8.141 0.0083 1154 0.0074 <lc. <lc. 0478 9375 0.0445 <lc.  0.4591
5 0.0279 0.0143 0.0306 0.0086 1.827 0.0069 <lc.  <lc. 0.0235 0.356 0.0037 1.664 0.0074 2728 0.0032 <lc. <lc. 0200 2818 00177 <lc. 0.1114
8 0.0335 0.0140 0.0987 0.0223 6.050 0.0067 <lc. <lc. 0.1138 1.337 0.0311 8.620 0.0438 1325 0.0058 <lc. <lc. 0595 1184 00449 <lc. 0.1755
14 0.0258 0.0146 0.0259 0.0089 1.936 0.0068 0.0031 <lLc. 0.0197 0487 0.0015 1.202 0.009% 1631 <lc. <lc. <lc. 0928 2166 0.0160 <lc.  0.0744
19 0.0269 0.0139 0.0248 0.0110 2368 0.0071 <lc.  <lc. 0.0249 0717 0.0025 2.007 0.0205 2697 0.0031 <lc. <lc. 0707 4.034 00245 <lc. 0.1085
24 0.0268 0.0169 0.0668 0.0180 7.196 0.0066 <l.c.  <lc. 0.0251 2475 0.0147 7.332 0.0075 11.18 0.0086 0.0955 <lc. 1259 2120 0.0765 0.0058 0.0782
28 0.0245 0.0180 0.0615 0.0118 4.370 0.0067 0.0026 <lc. 0.0475 1265 0.0096 4.579 0.0227 7.833 0.0046 <lc. <lc. 1187 1144 00415 <lc.  0.0672
29 0.0265 0.0164 0.0346 0.0103 1.898 0.0069 <lc.  <lc. 0.0257 0.365 0.0065 2.356 0.0087 3.353 0.0018 <lc. <lc. 0473 1442 00164 <lc.  0.0863
32 0.0305 0.0178 0.1095 0.0295 20.00 0.0062 0.0023 <lc. 0.0304 8262 0.0115 1278 0.0093 29.15 0.0105 0.1636 0.0159 3.393 3533 0.1686 <lc.  0.0695
34 0.0332 0.0180 0.0371 0.0152 5691 0.0068 <lc.  <lLc. 0.0301 1876 0.0120 4.603 0.0125 7.864 0.0039 0.0738 <lc. 0.628 1150 0.0476 0.0050 0.0602
46 0.0650 0.0161 0.0553 0.0312 9.786 0.0065 0.0088 0.0061 0.1010 2.825 0.0210 9.530 0.0143 1477 0.0111 0.1142 0.0148 2751 3142 0.0905 0.0044 0.1698
47 0.0724 0.0153 0.4628 0.0288 1449 0.0064 0.0025 0.0141 0.1921 5269 0.0790 13.67 0.0174 47.86 0.0110 0.1218 0.0142 6.291 34.28 0.1985 0.0041 0.1615
53 0.0368 0.0159 0.0481 0.0444 1383 0.0064 0.0025 <lc. 0.1207 2970 0.0235 10.04 0.1499 1933 0.0113 0.2808 0.0140 1.952 3017 0.1323 <lc.  0.1345
62 0.0935 0.0155 0.0859 0.0410 18.97 0.0067 0.0041 0.1053 0.2682 6.015 0.0225 16.36 0.0117 21.70 0.0109 0.2042 0.0140 8736 3242 0.1809 0.0162 0.2053
max 0.0935 0.0203 0.4628 0.0444 20.0000 0.0072 0.0088 0.1053 0.2682 8.2620 0.0790 16.360 0.1499 47.860 0.0113 0.2808 0.0159 8.7360 35330 0.1985 0.0162 0.4591
min 0.0245 0.0139 0.0248 0.0086 1.8270 0.0062 0.0023 0.0047 0.0197 0.3562 0.0015 1.202 0.0074 1.631 0.0018 0.0738 0.0140 0.2000 1.442 0.0160 0.0041 0.0602

promedio 0.0451 0.0164 0.1127 0.0217 8.7305 0.0067 0.0041 0.0400 0.0853 2.6650 0.0243 8.007 0.0310 15.755 0.0071 0.1501 0.0147 2.3362 17.092 0.0826 0.0080 0.1571
l.c: limite de cuantificacion

Los pozos 14 y 47 se encuentran ligeramente separados del resto de los pozos en ambos muestreos, en el caso del pozo 47, éste presenta
la mayor concentracion de iones cloruro y acidez, influenciada por alto contenido de cloruros, asi como de iones nitrato y fosfato, influiye

en el contenido de Na*, B, Li y Sr.
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Por efecto de la recarga, se observo la disminucion de la concentracion de los iones nitrato y fosfato y el aumento de los cationes
mayoritarios con excepcion del pozo 2 y el 62, los cuales presentaron un comportamiento inverso en relacion al resto de los pozos. Las
tablas 6 y 7 muestran los resultados correspondientes al segundo muestreo donde se observa el incremento de la concentracion de los

metales, excepto para el Zn el cual disminuy0 su concentracion

Tabla 6. Resultados de parametros fisicoquimicos de los 15 pozos, segundo muestreo

ID pH CE T°w T°a SDT Cla Alk Ac Dza Cl N-NOs=  N-NOz N-NHs* SO PO
7.03 192 14.6 14 96 0 1078 498 7945 1985 252 <0015 14 6.58 7
7.26 447 20.3 255 220 004 2548 8.3 188.69  33.75 111 <0.015 0 6.32 3.3
749 199 19.1 24 95 0.11 1176 913 10924 1985 085 <0.015 0 5.74 42
7.31 387 19.2 21 193 0 245 664 139.03 2779 051 <0015 0.2 0 9.8
14 7.57 182 215 24 91 0 78.4 415 8938 31.76  0.51  <0.015 0 16.27 1.6
19 6.94 282 18.8 19 140 0 147 581 14897 21.84 1.71 0.016 14 0 9.4
24 712 200 18.2 24 99 0 1078 415 9931  27.79 1.84  <0.015 0 4.6
28 7.26 238 22 29 119 0 1372 664 139.03 2382 029 <0.015 0 49
29 7.51 275 211 27 136 0.01 156.8 415 11917 3573 239  <0.015 0 29
32 7.6 312 20.5 18 159 0.2 1764 664 109.24 4367 554 <0015 0.2 0 8.4
0
0
0
8

34 7.58 209 22.6 25 104 0.06 1176 415 109.24 29.78 175 <0015 0.2 10
46 7.38 173 19.7 24 86 0.01 98 5.81 89.38 3176 0.78 <0.015 06 6
47 719 372 23.7 26 184 014 1666 747 11917 4566  0.61  <0.015 0 4.7
53 73 318 19 29 157 0 147 415 14897 397 025 0.018 0.3 8.85 12.8
62 7.34 252 19.7 20 126 0.01 1274 498 11917 2382 399 <0.015 0 0 55
Min 6.94 17300 1460 1400 86.00 000 7840 415 7945 1985 025 0.02 0.00 0.00 1.60
Max 760 44700 2370 29.00 22000 020 25480 913 18869 4566 554 0.02 1.40 16.27  12.80
Prom 733 26920 2000 2330 13367 004 14569 581 12050 30.44 1.64 0.02 0.29 2.92 6.34
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Tabla 7 Resultados de analisis elemental de los 15 pozos, segundo muestreo

ID Al As B Ba Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni P Pb S Si Sr v Zn

2 0.0262 0.0167 0.0352 0.0115 5.021 0.0071 <lc. 0.0161 0.0520 0.601 0.0075 2.039 0.0106  3.969 0.0020  0.1309 <lc. 0.350  5.623 0.0230 <lc. 0.0586
4 0.0312 0.0155 02917 0.0238 2024  0.0067 <lc. 00074 0.0970 2896 0.1153 28.13 0.0089 4122 0.0103 0.1124 0.0116 1452 3393 0.1454 0.0064 0.0268
5 0.0308 0.0174 0.0905 0.0163 9.335  0.0063 <lc. <lc. 0.0528 2.016 0.0316 1046  0.0077 1751 0.0099  0.1153 0.0142 1.187  31.00 0.0996 0.0085 0.0216
8 0.0318 0.0172 0.2501 0.0466 16.17  0.0062 <lc. <lc. 02788 3628 01093 2490 0.1097 3801 0.0139  0.1095 0.0157 1488 3752 0.1210 <lc. 0.0191
14 0.0460 0.0167 0.0661 0.0253 13.77  0.0065 <lc.  <lc. 0.0458 3344 0.0128 8.364 0.0156 1194  0.0095  0.0535 0.0092 6.294 16.80 0.1144 <lc. 0.0458
19  0.0272 0.0182 0.079% 0.0374 1770  0.0063 <l.c <l.c. 0.0525 5969 0.0293 1506 0.1119 2181 0.0110  0.2041 0.0152 5775 3553 0.1877 0.0070 0.0166
24 0.0337 0.0155 0.0941 0.0229 1069  0.0064 0.0032 <lc. 0.0348  3.768  0.0241 11.22  0.0078 17.05 0.0095  0.1477 0.0140 1943 3228 0.1144 0.0090 0.0089
28 0.0337 0.0164 0.0921 0.0161 7450 0.0066 <l.c <l.c. 0.0932 2065 0.0179 8.153 0.0367 13.06 0.0066  0.0712 <l.c. 2067 1947 0.0706 0.0023 0.0103
29  0.0294 0.0167 0.1572 0.0293 1234 0.0066 <lc. <lc. 0.0610 2.886 0.0679 16.15 0.0182 2565 0.0130  0.1422 0.0140 3.522  34.01 0.1089 0.0089 0.0412
32 0.0463 0.0169 0.1221 0.0330 2046  0.0065 0.0060 <l.c. 0.0424 8501 0.0124 1360 0.0104  30.04 00130  0.1951 0.0142 3.938 3649 0.1748 0.0120 0.0175
34 0.0269 0.0157 00655 0.0242 1239 0.0062 <lc. <lc 0.0563 4537 0.0332 10.79  0.0188 18.68 0.0116  0.1919 0.0149 1.394  37.08 0.1079 0.0115 0.0164
46  0.0305 0.0169 0.0567 0.0278 10.24  0.0064 <l.c <l.c. 0.0742 3.049 0.0229 10.08 0.0128 1578  0.0114  0.1098 0.0147 2906 3290 0.0944 0.0049 0.0184
47  0.0337 0.0148 04759 0.0282 1442 0.0066 <lc. <lc. 01209 5272 0.0803 1437 0.0154 4818 0.0117 01228 0.0170 6.753 3583 0.1992 0.0044 0.0221
53  0.0414 0.0157 0.0476 0.0907 2398  0.0068 0.0024 <l.c. 11400 7.009 0.0257 1626 0.2545 2434 0.0141 0.3891 0.0142 1066  30.89 0.2646 <l.c. 0.0095
62  0.0556 0.0161 0.0711 0.0195 9214 0.0067 <lc. 0.0051 0.0566 2485 0.0201 9.060 0.0079 1325 0.0102  0.1100 <lc. 3229 2003 0.0903 0.0151 0.0312
max 0.0556 0.0182 04759  0.0907 23.9800 0.0071 0.0060 0.0161  1.1400 8.5010 0.1153 28.130 0.2545  48.180 0.0141 0.3891 0.0170 10.6560 37.520 0.2646 0.0151 0.0586
min  0.0262 0.0148 0.0352 0.0115 5.0210 0.0062 0.0024 0.0051 0.0348 0.6005 0.0075 2.039 0.0077  3.969 0.0020  0.0535 0.0092 0.3502 5.623 0.0230 0.0023 0.0089
prom 0.0357 0.0164 0.1474  0.0326 13.6718 0.0065 0.0040 0.0100 0.2019  3.9486 0.0431 13459 0.0535  23.096 0.0102  0.1558 0.0139 3.7625 28.384 0.1296 0.0083 0.0254

l.c: limite de cuantificacion

En ambos muestreos se observo la presencia de As que a pesar de presentarse en concentraciones menores al limite permisible establecido

por la NOM-127-SSA1-2000, es un metaloide que no habia sido reportado en estudios previos.
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El diagrama de Piper (figura 10) muestra el tipo de agua de la zona de estudio, el cual es
fundamentalmente Ca-HCOz influenciada por procesos de recarga reciente, congruente con
el ambiente volcanico que predomina en la zona y similar a lo reportado en trabajos previos
(Fuentes-Rivas et al. 2015, Martin del Campo et al. 2014, Esteller y Andreu 2005), sin
observarse cambio de tipo de agua entre los dos muestreos.

a) Valle Toluca (Julio-16 ) DIAGRAMA DE PIPER
100

S04+ Cl Ca + Mg

CO3 + HCO3

0,100

100 Ca 0 0 Cl 100
CATIONES ANIONES

OT1 ¢T2 T3 T4 #T5 WMT6 ¢T7 BT8 WMT9 ¢TI0 ¢T11 #T12 ¢T13 ¢T14 ¢T15

Valle Toluca (Noviembre-16 ) DIAGRAMA DE PIPER

b)

S04 +Cl

0
CO3 + HCO3

100 Ca 0 0 Cl 100
CATIONES ANIONES

O®T1 ¢T2 @T3 @T4 ¢T5 MT6 ¢T7 MT8 WT9 «T10 «T11 ¢T12 ¢T13 «T14 ¢T15

Figura 10. Diagrama de Piper, a) primer muestreo, b) segundo muestreo.
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La materia organica con presencia de nitrégeno y fésforo genera subproductos con agentes
oxidantes fuertes principalmente durante la desinfeccion antes del proceso de cloracién. La
presencia de cloro residual (Cl2), iones nitrato y sulfato efectan la actividad quimica del
fosforo, esto se observo por la correlacion significativa entre el P y, Fe (R?=0.516) y Mn
(R?=0.553), Pb (R?=0.756) y As (R?=-0.747). La correlacion negativa del As con el P indica
su participacion indirecta en su incorporacion atipica del As en el agua (ecuacion 1y 2)

FeOAs(OH)2s) + HS ag —»  FeS) + HaASO3z(ag) @)

FeOAs(OH)zs) + HoPO4 (s —» F62+(aq) + H3ASO33q + HPOs@g) (2)

La presencia de nutrientes en el agua, provenientes de contaminacion antrdpica, pueden
generar la precipitacion rapida de cationes (Ca 'y Mg principalmente) (Arheimer y Pers 2017,
Wright et al. 2011). Wu y colaboradores (2018) observaron que la reaccion de disolucion de
compuestos de fosforo es un proceso dominante en agua dulce que inicia con la generacion
de fosfatos metaestables de Ca, proceso que ha contribuido en la modificacién de la

abundancia relativa de la composicion del agua subterranea.

El estudio hidrogeoquimico indica que el intercambio idnico reversible, la disolucion de
silicatos son los principales procesos hidrogeoquimicos que controlan la calidad del agua por
efecto de la materia organica antropogénica, identificada por la técnica de fluorescencia 3D
y, la disolucion de siderita (R>=65) y montmollonerita (R?=71) son los principales procesos
que se llevan a cabo en el agua subterranea de la zona de estudio debido probablemente, a la

infiltracion de materia organica nitrogenada y fosfatada.

Control de la actividad y movilidad de iones fosfato

La tabla 8, muestra los resultados del pozo de Santiago Tianguistenco, pozo donde se
implemento la barrera quimica para inmovilizar la actividad de iones PO4*, en la cual se
observa la disminucion de estos iones de 4 a 0 mg/L y la correlacion directa de iones NO3™ y
S042; lo cual indica, que la adicion de calcio en el suelo controla la movilidad de los iones

PO.*, y posiblemente la incorporacion de elementos traza en el agua.
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Tabla 8. Resultados de especies nitrogenadas, fosfatos y sulfatos en el pozo de Santiago

Tianguistenco

Pozo El Molino (Santiago Tianguistenco)

pH  T° | AlK
W Ac  N-NOz N-NH4* N-NO2 PO4* S04
(CaC03)
mgL!
Novl6 7.77 186 | 1184 49.8 1.18 0 0.016 4.0 10.85
Novl7 7.16 155 | 66.03 19.2 3.64 0 0.021 0 12.22
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9. CONCLUSIONES

El tipo de agua en estudio es fundamentalmente Ca-HCO3 influenciada por procesos de
recarga reciente, proporcionado por la geologia volcanica que predomina en la zona vy, el
intercambio idnico Yy la disolucion de silicatos son los principales procesos hidrogeoquimicos

que controlan la calidad del agua de la zona.

Las descargas residuales industriales son fuentes significativas de contaminantes organicos
(materia organica nitrogenada y fosfatada) que influyen directamente o indirectamente en la

incorporacion de elementos traza al agua subterranea destinada al uso y consumo humano.

La disolucion reductora de 6xidos y/u oxihidroxidos de Fe y la actividad quimica del fosforo
son procesos que influyen en la incorporacién atipica de As en el agua. La correlacion
significativa entre el P y los cationes mayoritarios, principalmente Ca?* y Mg?*, indica la
participacion del P, posiblemente en forma de fosfatos, en el cambio de la abundancia relativa

de estos cationes, considerados como nutrientes esenciales.

La modificacion de la abundancia relativa de los iones mayoritarios, minoritarios y traza, en
la composicidn quimica del agua, puede ser resultado de la presencia de nutrientes de P y N
provenientes de una contaminacion antropogénica, por lo que es necesario incluir la
determinacion de PO4> en el anélisis de agua de uso y consumo humano tanto en la normativa
nacional como internacional e implemetar la determinacién de cloro residual libre y
nitrdgeno amoniacal in situ antes del proceso de desinfeccion, como pardmetros indicativos

de una posible contaminacion antrépica.

El contenido de nutrientes esenciales (Ca, Mg, Na y K) en el agua se ha visto disminuido por
efecto de la presencia de materia organica antropogénica, sin embargo la informacion es
escasa sobre los efectos que conllevan la deficiencia de estos minerales en la salud publica,
considerando los seres humanos pueden obtener aproximadamente el 50% de nutrientes

minerales, de la ingesta diaria recomendada, a partir del consumo de agua potable.
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11.

ANEXOS

Resultados en mEg/L

Pozo

Cl mEqg/L

Na mEq/L

lluvia Na/Cl

HCO3
mEq/L

CO3 mEqg/L

Ca mEq/L

Mg mEq/L

Residual Alk Na mEg/L

P2
P4
PS5
P8

P14

P19

P24

P28

P29

P32

P34

P46

P47

P53

P62

1.230141
1.006479
0.447324
1.006479
1.006479
0.782817
0.670986
0.782817
0.559155
0.335493
0.447324
0.670986
1.341972
0.894648
0.894648

1.02
0.501739
0.118609
0.576087
0.070913
0.117261
0.486087
0.340565
0.145783
1.267391
0.341913
0.642174

2.08087
0.840435
0.943478

0.829173
0.498509
0.265152
0.572379
0.070457
0.149793
0.724437
0.435051
0.26072
3.777699
0.764352
0.95706
1.550606
0.939403
1.054581

6.13741
4.09807
2.9188
4.1044
1.56051
2.54471
1.75986
2.5381
2.53764
3.12914
2.33653
2.05039
3.28573
2.46518
2.46821

6.272
4.116
2.94
4.116
1.568
2.548
1.764
2.548
2.548
3.136
2.352
2.06
3.294
2.47
2.47

0.588
0.321
0.09135
0.3025
0.0968
0.1184
0.3598
0.2185
0.0949
1
0.28455
0.4893
0.7245
0.6915
0.9485

1.305833
0.678417
0.138667
0.718333
0.100167
0.16725
0.611
0.381583
0.196333
1.065
0.383583
0.794167
1.139167
0.836667
1.363333

10.51558
7.214652
5.628788
7.199571
2.931547
4.807064
2.553065
4.486019
4.794404
4.200138
4.020393
2.82692
4.71606
3.407015
2.626374

1.02
0.501739
0.118609
0.576087
0.070913
0.117261
0.486087
0.340565
0.145783
1.267391
0.341913
0.642174

2.08087
0.840435
0.943478

Pozo

K mEqg/L

CCR Index

Alk

Cl/(Alk+Cl)

HCO3 mM

Na mM CamM

HCO3/Na mM

P2
P4
P5
P8

P14

P19

P24

P28

P29

P32

P34

P46

P47

P53

P62

0.0413043
0.0218261
0.00911
0.0341944
0.0124425
0.0183248
0.0632992
0.0323529
0.0093299
0.2113043
0.0479795
0.0722506
0.134757
0.0759591
0.1538363

0.6767753
0.4727883
0.2286888
0.4079092
0.1128798
0.1916979
0.6280516
0.2901894
0.2434402
1.7475906
0.6220118
0.8480686
-0.262271
0.6838141
1.3575383

313.6
205.8
147
205.8
78.4
127.4
88.2
127.4
127.4
156.8
117.6
103
164.7
123.5
123.5

0.00391
0.00487
0.00303
0.00487
0.01268
0.00611
0.00755
0.00611
0.00437
0.00214
0.00379
0.00647
0.00808
0.00719
0.00719

6.137409
4.098069
2.918805
4.104405
1.560513
2.544714
1.759865
2.538102
2.537638
3.129138
2.336526
2.050387
3.285727
2.465182
2.468208

1.02
0.501739
0.118609
0.576087
0.070913
0.117261
0.486087
0.340565
0.145783
1.267391
0.341913
0.642174

2.08087
0.840435
0.943478

0.294
0.1605
0.045675
0.15125
0.0484
0.0592
0.1799
0.10925
0.04745
0.5
0.142275
0.24465
0.36225
0.34575
0.47425

6.01706793
8.16772812
24.6086925
7.12462711
22.0060105
21.7013058
3.62047295
7.45261718
17.4069983
2.46895961

6.8336851
3.19288406
1.57901633
2.93322208
2.61607267
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Ca+ Mg HCO3 + S04 (Ca+Mg)-

Pozo Ca/NamM mEq/L mEq/L (HCO3+S04) Na-Cl mEq/L
P2 0.288235294 1.8938333 6.326576 -4.432742624 -0.210140845
P4 0.319887348 0.9994167 4.244319 -3.244902138 -0.504739743
P5 0.385089809 0.2300167 3.06068 -2.830663253 -0.328715248
P8 0.26254717 1.0208333 4.261905 -3.241071415 -0.430391917

P14 0.682526058 0.1969667 2.075097 -1.878129846  -0.93556583

P19 0.504857249 0.28565 2.889922 -2.604272323 -0.665556032

P24 0.37009839 0.9708 1.934865 -0.964064679 -0.184898959

P28 0.320790246 0.6000833 2.767686 -2.16760219 -0.442251684

P29 0.325484641 0.2912333 2.770971 -2.479737618 -0.413372321

P32 0.394511149 2.065 3.351638 -1.286637937 0.931898347

P34 0.416114573 0.6681333 2.544443 -1.876309403 -0.1054109

P46 0.380971564 1.2834667 2.307054 -1.023586848 -0.028812002

P47 0.174085875 1.8636667 3.553852 -1.690185363 0.738897734

P53 0.411394206 1.5281667 2.617057 -1.088890198 -0.054213105

P62 0.50266129 2.3118333 2.937791 -0.625957696 0.048830374

131



Calculo de Fuerza ionica

Pozo 2 4 5 8 14 19 4 28 29
| 0.00392 0.58922 0.53492 0.65026 0.29198 0.61359 0.55726 0.33727 0.58801
log ~ PO4 0256210097 1.478814935 1.448405945 -1.50058715 1.255070454 1491493566 1461298408 1.301334172 1.478170924
g 0.554357469 0.033203592 0.035611811 0.030932345 0.055581408 0.032248271 0.034570176 0.049964993 0.033252866
a 4.08474E-05 1.15330E-06 1.57442E-06 3.19092E-06 9.36108E-07 3.19088E-06 1.67392E-06 2.57714E-06 1.01509E-06
log NH4,NO3 0.028467789 0.164312771 0.160933994 -0.16773191 0.139452273 0.165721507 -0.16236649 0.144592686 0.164241214
g NH4, NO3 0936552681 0.684994729 0.690344718 0679623041 0.725350187 0.682776386 0.688071406 0.716815379 0.685107602
a NH4 0.0000728  0.0000000  0.0000000  0.0000000  0.0000000  0.0000531  0.0000000  0.0000000  0.0000000
a NO3  3.80663E-05 1.22636E-05 0 0 0 1.88314E-05  2.04202E-05 0 2.64098E-05
log ~ SO4 0114719358 0.686550137 -0.67181672 -0.70148706 0578771578 0.692701024 0.678050933 0.600938391 0.686237828
g S04 076785752 0.205802129 0.212903735 0.198844204 0263771836 0.202907909 0.209865025 0250646479 0.205950178
a SO4  527902E-05 1.35058E-05 1.26412E-05 0 4.47863E-05 0 0 0 0
log cl -287E02  -172E-01  000E+00  0.00E+00  0.00E+00  0.00E+00  O0.00E+00  0.00E+00  0.00E+00
g cl 0.936095506  0.673538563 1 1 1 1 1 1 1
a cl 0.0005309  0.000649484 0.000567143  0.000794  0.000907429  0.000624  0.000794  0.000680571 0.001020857
log As 287601  -352E400  -3.36E+00  -3.70E+00  -2.48E+00  -360E+00  -3.43E+00  -267E+00  -352E+00
g As 516E01  3.00E-04  439E04  199E-04  331E-03  2.54E-04 375604  2.16E-03  3.02E-04
a As 117607  599E-11  996E-11  451E-11  750E-0  G.09E-11  749E-11  461E-10  B.85E-11
log Pb A28E-01  -1.57E+00  -149E+00  -1.65E+400  -1.10E+00  -1.60E+00  -152E+400  -1.18E+00  -1.56E+00
g Pb 0.745160784 0.027169272 0.032209087 0.022644739 0.079010532 0.025236644 0.030001528 0.065353481 0.027270047
a Pb 0 157351E09 2.17629E-09 1.74863E-09 3.43192E-09 1.82698E-09 2.02713E-09 0 1.84257E-09
log Fe A.28E-01  -157E+00  -149E+00  -1.65E400  -1.10E+00  -1.60E+00  -152E400  -1.18E+00  -1.56E+00
g Fe 0.745160784 0.027169272 0.032209087 0.022644739 0.079010532 0.025236644 0.030001528 0.065353481 0.027270047
a Fe 6.91935E-07 4.70611E-08 3.04836E-08 1.12819E-07 6.49015E-08 2.38847E-08 1.8751E-08 1.08533E-07 2.97049E-08
log Mn A.28E-01  -157E+00  -149E+00  -1.65E400  -1.10E+00  -1.60E+00  -152E400  -1.18E+00  -1.56E+00
g Mn 0.745160784 0.027169272 0.032209087 0.022644739 0.079010532 0.025236644 0.030001528 0.065353481 0.027270047
a Mn 149032E-07 4.44588E-09 4.68496E-09 4.52805E-08 2.29849E-08 5.1391E-08 4.36386E-09 4.39651E-08 8.92474E-09
log Zn A28E-01  -1.57E+00  -149E+00  -1.65E+400  -1.10E+00  -1.60E+00  -152E+400  -1.18E+00  -1.56E+00
g Zn 0.745160784 0.027169272 0.032209087 0.022644739 0.079010532 0.025236644 0.030001528 0.065353481 0.027270047
a Zn 6.76377E-07 1.12857E-08 1.09015E-08 6.61923E-09 5.59151E-08 6.60035E-09 4.15406E-09 1.00544E-08 1.72011E-08
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Pozo

32

34

46

47

53

62

log

log

«

PO4

NH4, NO3
NH4, NO3
NH4
NO3

S04
S04
S04

Cl
Cl
Cl

As
As
As

Pb
Pb
Pb

Fe
Fe
Fe

Mn
Mn
Mn

Zn
Zn
Zn

0.63070

-1.500077597
0.031617127
2.79562E-06

-0.166675289
0.681278544
0.0000000
6.08755E-05

-0.696868136
0.200970292
0

0.00E+00
1
0.001247714

-3.65E+00
2.26E-04
5.13E-11

-1.62E+00
0.023982929
1.62047E-09

-1.62E+00
0.023982929
1.79872E-08

-1.62E+00
0.023982929
4.36053E-09

-1.62E+00
0.023982929
6.64143E-09

0.63953

-1.504409106
0.031303356
3.29509E-06

-0.167156567
0.680523979
0.0000000
1.92083E-05

-0.698971683
0.199999227
0

0.00E+00
1
0.000850857

-3.67E+00
2.13E-04
4 55E-11

-1.63E+00
0.023366839
1.69161E-09

-1.63E+00
0.023366839
2.33668E-08

-1.63E+00
0.023366839
8.07218E-09

-1.63E+00
0.023366839
5.75184E-09

0.56813

-1.467375963
0.034089767
2.15304E-06

-0.163041774
0.687002356
0.0000000
0

-0.681004689
0.208446838
0

0.00E+00
1
0.000907429

-3.46E+00
34TE-04
7.86E-11

-1.54E+00
0.02899725
2.09922E-09

-1.54E+00
0.02899725
3.83178E-08

-1.54E+00
0.02899725
6.8539E-09

-1.54E+00
0.02899725
8.03001E-09

0.61960

-1.494541543
0.032022738
1.58428E-06

-0.166060171
0.682244163
0.0000000
0

-0.694180415
0.202217895
0

0.00E+00
1
0.001304571

-3.61E+00
2.44E-04
4.88E-11

-1.61E+00
0.024786464
2.03364E-09

-1.61E+00
0.024786464
5.35565E-08

-1.61E+00
0.024786464
6.75994E-09

-1.61E+00
0.024786464
8.38926E-09

0.53554

-1.448771746
0.035581828
4.79418E-06

-0.160974638
0.690280113
0.0000000
0

-0.671993794
0.212816946
1.97299E-05

0.00E+00
1
0.001134286

-3.36E+00
4.38E-04
9.33E-11

-1.49E+00
0.032144992
2.17196E-09

-1.49E+00
0.032144992
6.5438E-07

-1.49E+00
0.032144992
1.49036E-07

-1.49E+00
0.032144992
4.94538E-09

0.34681

-1.310281041
0.048946198
2.83373E-06

-0.145586782
0.715176471
0.0000000
4.60251E-05

-0.605232296
0.248180528
0

0.00E+00
0.987779
0.000672254

-2.70E+00
1.98E-03
4.23E-10

-1.20E+00
0.062897021
0

-1.20E+00
0.062897021
6.40202E-08

-1.20E+00
0.062897021
9.14866E-09

-1.20E+00
0.062897021
2.9997E-08
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