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Resumen

La presente investigacion evaluo el potencial de las rocas volcanicas como fuentes
geogénicas primarias de arsénico (As), fluoruro (F7) y uranio (U), asi como los
procesos que controlan su movilizacidén hacia el agua subterranea de la region Jaral
de Berrios—Villa de Reyes, México. Se analizaron 27 muestras de roca de nueve
unidades volcanicas y tres grados de alteracion mediante geoquimica de roca total,
indice de alteracion quimica (CIA) y extraccidon secuencial selectiva, ademas de 69
muestras de agua subterranea. La calidad del agua se evalué mediante el indice
GWQI propuesto por Cauich-Kau et al. (2025).

En las rocas, las mayores concentraciones de As (39.6 mg/kg) y U (7.8 mg/kg) se
registraron en la Formacién San Miguelito (Tsm), mientras que el F~ alcanz6 1290
mg/kg en la Formacion Latita Portezuelo (Tlp). La extraccion secuencial mostré una
distribucion heterogénea de los elementos entre fases de diferente estabilidad;
destacé el U en la fraccion F7 de Tlp con alteracion intermedia, equivalente a 25.71
%.

En el agua subterranea predominé la facies HCOs—Na (94.2 %). El As present6 un
promedio de 12.79 ug/L, el F~ de 2.15 mg/L y el U de 2.95 ug/L. El 62 % de las
muestras presentd As 210 ug/L y el 90 % superd 1.0 mg/L de F~, mientras que
ninguna excedid 30 pg/L de U. EI GWAQI clasific6 5 muestras (7.2 %) como
excelentes, 39 (56.5 %) como malas y 25 (36.2 %) como muy malas.

Los resultados indican que las unidades volcanicas intermedias a félsicas
constituyen reservorios geogénicos importantes de As, F~ y U, cuyo potencial de
movilizacion depende de la mineralogia, alteracidén, asociaciones geoquimicas y
condiciones hidrogeoquimicas como pH, condiciones redox, bicarbonato, calcio,
temperatura y tiempo de residencia. La problematica ambiental principal de la regién
corresponde al As y F~, mientras que el U permanecidé por debajo del valor de

referencia considerado.
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Introduccion

El agua subterranea es un recurso hidrico utilizado para el abastecimiento, uso y
consumo humano, donde la disponibilidad de agua superficial es limitada, este
recurso representa la principal fuente de abastecimiento de agua. Sin embargo, la
calidad se ha visto afectada por actividades antropogénicas y por procesos
geogénicos, provocado un incremento en las concentraciones de elementos
potencialmente toxicos (EPT’s). Entre estos elementos se destacan el arsénico
(As), fluoruro (F~) y uranio (U), los cuales pueden representar un riesgo para la salud
humana cuando se encuentran en el agua de consumo humano en concentraciones
que superan los limites maximos permisibles establecidos en la NOM-127-SSA1-
2021 (DOF, 2022) o los valores de referencia establecidos en la guia internacional
de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS, 2022). La presencia de EPT's en el
agua subterranea adquiere importancia en sistemas de flujo que interactuan con las
rocas igneas volcanicas de composicion intermedia a félsicas, debido a que la
alteracién y meteorizacion de las fases minerales y de la matriz vitrea pueden
favorecer la liberaciéon de As, F~ y U hacia el agua subterranea. Una vez liberados,
la movilidad y permanencia de estos elementos en solucion dependen de las
condiciones hidrogeoquimicas del sistema, incluyendo el pH, Eh, temperatura,
tiempo de residencia y composicion del agua (Mukherjee et al., 2024; Rivera-
Armendariz et al., 2024).

A escala global, los contaminantes geogénicos presentes en el agua subterranea
representan un problema critico para la disponibilidad, seguridad hidrica y la salud
publica. En diversas regiones del mundo, hasta 60% de las fuentes subterraneas
superan las concentraciones recomendadas por la OMS para uso y consumo
humano, lo que pone en riesgo a una poblacion estimada de entre 300 y 500
millones de personas de sufrir efectos graves a la salud y mortalidad prematura
(Mukherjee et al., 2024).

En la Figura 1 se muestra la distribucion global de As, F~ y U, indicando que la
geologia, la tectonica, clima, geomorfologia y la evoluciéon hidrogeoquimica a lo
largo de las trayectorias del flujo subterraneo estan fuertemente controlado por



estos factores. A escala local, la litolégica, las interacciones agua-roca y los
procesos biogeoquimicos controlan la movilizacion de estos elementos,
particularmente porque el As y el U son fuertemente dependientes de las

condiciones redox (Mukherjee et al., 2024).

Cratons - Orogenic belt Foreland basin Major rivers -Arsenic -Fluoride - Uranium '

Figura 1. Distribucion global de As, F~y U en aguas subterraneas, superpuesta con los principales rasgos geolégicos

y tectoénicos. Mapa tomado de Mukherjee et al. (2024).

Desde el punto de vista sanitario, la presencia de estos elementos adquiere
importancia cuando sus concentraciones superan los valores establecidos para
agua destinada al consumo humano. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
establece un valor guia de 10 pg/L para As y de 1.5 mg/L para F~, para el U se
considera un valor guia provisional de 30 ug/L debido a las incertidumbres
asociadas con la evaluacion de su toxicidad (OMS, 2022). En el contexto regulatorio
mexicano, la NOM-127-SSA1-2021 establece limites maximos permisibles de 10
Mg/L para As y de 1.0 mg/L para F~; sin embargo, no establece un limite maximo
permisible para U.

La exposicion prolongada a concentraciones elevadas de As se ha relacionado con
efectos carcinogénicos, el F~ pueden provocar fluorosis dental y en casos de una

prolongada exposicion puede provocar fluorosis esquelética. EI U es un
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componente radioldgico y existe un particular interés por sus efectos quimicos en la
funcién renal. Por lo anterior, la presencia simultanea de As, F~ y U representan un
problema de interés para la evaluacion de la calidad del agua subterranea y de los
procesos de movilizacion (Alarcon-Herrera et al., 2020; Maity et al., 2021; Padilla-
Reyes et al., 2024; Torres-Martinez et al., 2026).

Los problemas por la presencia de As y F~ en el agua subterranea en el continente
americano constituyen un problema de origen geogénica en regiones aridas y
semiaridas. En Sudamérica, la llanura Chaco-Pampeana de Argentina presenta
concentraciones elevadas de As y F7, asociadas principalmente con la
meteorizacion de ceniza volcanica y vidrio riolitico provenientes de los Andes. La
movilizacion de As puede favorecerse por condiciones alcalinas, procesos de
desorcion e intercambio en sitios de adsorcidn (Alcaine et al., 2020).

En Norteamérica, el problema se concentra en el suroeste de Estados Unidos y el
norte-centro de México, donde la presencia de rocas volcanicas silicicas (riolita e
ignimbritas) se reconoce como fuente principal de As y F~. Ambientes semiaridos,
la evaporacion, el tiempo de residencia y los sistemas de flujo regional favorecen el
enriquecimiento de estos elementos en el agua subterranea (Alarcon-Herrera et al.,
2020; Gutiérrez et al., 2022, 2025).

En México, la presencia de As y F~ en concentraciones superiores a los limites
establecidos para agua de consumo humano ha sido documentada en multiples
acuiferos. Armienta y Segovia (2008) sefialan que, la presencia de estos elementos
esta asociada principalmente a procesos geogénicos, aunque determinadas
actividades antropogénicas pueden contribuir a modificar su distribucién y
concentracion. Los problemas mas importantes se han concentrado en regiones
aridas y semiaridas del norte y centro-norte del pais, donde los sistemas de flujo
reciben aportes de materiales volcanicos de composicion intermedia a félsica
capaces de liberar As y F~ durante los procesos de interaccion agua-roca (Alarcon-
Herrera et al., 2020; Gutiérrez et al., 2025).

El analisis a lo largo de México realizado por Alarcon-Herrera et al., (2020) a mas

de 14,000 muestras mostré que 8.81 millones de personas estan expuestas a As



por encima de 10 pg/L y 3.05 millones a F~ por encima al valor limite de referencia
establecido.

En la Comarca Lagunera se han documentado concentraciones de As, F~y U. Para
el As las concentraciones llegan hasta valores extremos de 9,79 mg/L, para el F~
concentraciones de hasta 2.2 mg/L y para el U concentraciones de hasta 93.7 ug/L
(Cauich-Kau et al., 2025). Por otro lado, en la regién centro del estado de San Luis
Potosi se han registrado concentraciones de As en el agua subterranea. Asi como
concentraciones elevadas de F~ de hasta aproximadamente 3.7 mg/L asociadas al
aporte de flujos profundos y a la interaccidn agua-roca con riolita regionales
(Carrillo-Rivera et al., 2002; Armienta y Segovia, 2008 Cardona et al., 2018). En
Zimapan, Hidalgo, se han reportado concentraciones de As superiores a 500 ug/L
(Pérez Moreno et al., 2003; Armienta et al., 1997). Estos ejemplos evidencian que
la problematica no se encuentra restringida a una regién particular, sino que esta
ampliamente distribuida en diferentes contextos hidrogeoldgicos del pais.

En Chihuahua, se ha reportado la presencia de As, F~ y U en pozos profundos de
abastecimiento de agua (Burillo et al., 2021). La incorporacion de estos elementos
al agua subterranea puede estar relacionada con procesos de disolucién de rocas
volcanicas acidas, meteorizacién de silicatos, evaporacion, extraccion de aguas
profundas y desorcion desde arcillas y oxihidroxidos explican el enriquecimiento de
estos EPT’s (Armienta y Segovia., 2008; Gutiérrez et al., 2022).

Con lo anterior, la composicion litolégica constituye un factor fundamental para
comprender el origen de los EPT’s presentes en el agua subterranea. Las rocas
volcanicas félsicas pueden incorporar As, F~ y U en diferentes fases minerales y
componentes de la roca. Entre las fases potencialmente portadoras se han
identificado minerales como fluorapatita, biotita y fluorita, ademas de la matriz vitrea
de las rocas volcanicas, cuya alteracion puede contribuir a la liberacion de estos
elementos hacia el agua subterranea (Rivera-Armendariz, 2024). Sin embargo, la
presencia de un elemento en una roca no implica necesariamente su movilizacion
hacia el agua, debido a que su liberacion depende de la estabilidad de las fases
minerales, de las condiciones fisicoquimicas del medio y de la evolucion del agua

durante su circulacion.



En la zona de estudio propuesta ubicada entre los municipios de Villa de Reyes,
San Luis Potosi (SLP)-Jaral de Berrios, Guanajuato (GTO), en el centro del pais, la
evidencia disponible indica que el contexto geoldgico e hidrogeoquimico favorece la
presencia y movilizacion de As, F~ y U. En el graben de Villa de Reyes, el agua
subterranea profunda presenta concentraciones medias de 7.6 pg/Lde Uy 11.4 ug/L
de As, registrando valores maximos que exceden las guias internacionales de la
OMS y comprometen la principal fuente de agua potable para las comunidades de
la region (Banning et al., 2012). Cauich Kau (2021) documentd6 la presencia y
distribucion de elementos potencialmente tdéxicos en el agua subterranea de la
region de San Luis Potosi, destacando la influencia de las condiciones
hidrogeoquimicas y de la interaccion agua—roca en su movilidad. Estos
antecedentes evidencian la importancia de evaluar las posibles fuentes geogénicas
de As, F~ y U y los procesos que favorecen su movilizacién hacia el agua
subterranea en la region Villa de Reyes—Jaral de Berrios.

A pesar de los avances en la caracterizacion hidrogeoquimica de la region, todavia
existe incertidumbre respecto a las fuentes primarias de As, F~ y U dentro de las
diferentes litologias volcanicas y sobre los mecanismos especificos que controlan
su liberacidn hacia el agua subterranea.

Aun es necesario establecer qué fases minerales y componentes de las rocas
presentan mayor capacidad para almacenar estos elementos, ademas de cémo su
concentracion varia en funcién del tipo de roca y grado de alteracion, y en qué
condiciones geoquimicas pueden ser liberados y posteriormente movilizados hacia
los sistemas de flujo subterraneo.

Esta brecha de conocimiento es particularmente relevante en la zona de estudio,
debido a la importancia del agua subterranea como fuente de abastecimiento y a la
presencia regional de rocas volcanicas félsicas potencialmente enriquecidas en As,
F~ y U. Por lo que resulta necesario abordar el problema desde una perspectiva
integrada que considere tanto la composicién geoquimica de las rocas como las
condiciones hidrogeoquimicas del agua subterranea.



El estudio de las fuentes primarias y de los procesos de movilizaciéon de estos
elementos permitira contribuir a la comprension de la relacion entre la litologia, la
interaccion agua-roca y la calidad del agua subterranea en la region.

La presente investigacidon se centra en identificar y caracterizar las fuentes
geogeénicas poténciales de As, F~ y U asociadas con rocas volcanicas de la zona de
estudio, asi como en la evaluacion de los procesos geoquimicos que favorecen su
liberacion y movilizacion hacia el agua subterranea.

Se busca aportar elementos que permitan comprender el origen de estos EPT's,
establecer la relacion con caracteristicas litologicas y geoquimicas de las rocas y
contribuir al conocimiento de los mecanismos que controlan la presencia en los
sistemas de flujo subterraneo de la region.

Justificacion

A pesar de los avances en la caracterizacion hidrogeoquimica de la regién en donde
se han identificado valores de As y F~ superiores a los limites recomendables en el
agua para consumo humano (Cauich Kau, 2021), aun no se determinan con
precision las fuentes primarias de As, F~ y U presentes en las diferentes formaciones
volcanicas, ni los procesos que favorecen la liberacion hacia el agua subterranea.
Para ello, se requiere evaluar las concentraciones entre las distintas formaciones
volcanicas y grado de alteracion. Asi como abordar el problema desde una
perspectiva integrada que considere la composicidn geoquimica de las rocas, las
condiciones hidrogeoquimicas del agua subterranea, esto con el propdsito de
evaluar la relacion entre litologia, contenido de elementos traza y los procesos de
interaccién agua—roca que favorecen su liberacion.

La importancia de esta investigacion radica en el analisis conjunto de la geoquimica
de rocas y la hidrogeoquimica del agua lo que permitira identificar su distribucion
entre diferentes tipos litologicos y grados de alteracién. La informacién contribuira a
una comprension mas completa de los procesos que controlan la presencia de los
elementos de interés en los sistemas de flujo subterraneo de la region.

La identificacion de las posibles fuentes primarias y de los mecanismos que

intervienen en la movilizacion de As, F~ y U puede aportar informacion para la
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evaluacion de la vulnerabilidad hidrogeoquimica de los sistemas de flujo y para la
interpretacion de la distribucion de estos elementos en el agua subterranea.

La presente investigacion se justifica por la necesidad de generar conocimiento
sobre la relacion entre las fuentes geoldgicas de As, F~ y U, los procesos de
alteraciéon de las rocas volcanicas y las condiciones hidrogeoquimicas que
favorecen su movilizacidon hacia el agua subterranea. Ademas de su aportacién al
conocimiento de los procesos de interaccion agua-roca en la region Jaral de
Berrios—Villa de Reyes, los resultados podran contribuir al desarrollo de bases
cientificas para la evaluacion y gestion sostenible del agua subterranea, , en
concordancia con los principios de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS),
establecidos por las Organizacién de las Naciones Unidas para la Agenda 2030, en
especifico contribuir al ODS 6, el cual esta orientado a garantizar la disponibilidad y

la gestion sostenible del agua y el saneamiento.

Hipotesis

La liberacién y transporte de As, F~ y U desde secuencias volcanicas hacia el agua
subterranea estan controlados por la disponibilidad de estos elementos en

fracciones geoquimicas susceptibles a la lixiviacion, asi como por la evolucion

fisicoquimica (pH, Eh y alcalinidad) durante la interaccién agua-roca.

Objetivo general

Evaluar el potencial de las secuencias volcanicas de la region de Jaral de Berrios -
Villa de Reyes como fuentes geogénicas primarias de arsénico (As), fluoruro (F7) y
uranio (U), con el fin de comprender los mecanismos hidrogeoquimicos que
controlan su movilizacién hacia el agua subterranea en entornos geoldgicos

similares.

Objetivos especificos

e Determinar las concentraciones totales de As, F~ y U en las diferentes

formaciones volcanicas y evaluar su grado de alteracion quimica (CIA).



¢ |dentificar la distribucion de As, F~ y U en las distintas fracciones geoquimicas
de las rocas mediante técnicas de extraccion secuencial selectiva, para
evaluar su disponibilidad y potencial de lixiviacién.

e Caracterizar la evolucion hidrogeoquimica del agua subterranea y evaluar su
aptitud para uso y consumo humano mediante la aplicacion de indices de
calidad

e Proponer un modelo hidrogeoquimico conceptual que integre las fuentes
geogénicas primarias y describa los procesos que controlan la movilizacion

de As, F~ y U en el sistema de flujo.

1. Evolucion geoquimica del agua subterranea vy

procesos de movilizacion de elementos traza

1.1. Alteracioén hidrotermal y meteérica

La alteracion hidrotermal ocurre cuando un fluido caliente interactua con la roca,
provocando modificaciones mineralégicas y quimicas mediante procesos de
disolucion, precipitacion, intercambio idnico y metasomatismo (Pirajno, 2009).
Mientras que la alteracion metedrica se desarrolla principalmente por la interaccion
con agua, oxigeno, CO, y otros agentes presentes en condiciones superficiales y
subsuperficiales, favoreciendo procesos de hidrolisis, oxidacion, disolucion y
formacion de minerales secundarios, particularmente arcillas y 6xidos e hidroxidos
de Fe y Mn (Drever, 1997).

En rocas volcanicas, la alteracion hidrotermal puede producir transformaciones
como silicificacion, argilizacion, sericitizacion, cloritizacion y oxidacién, cuya
intensidad depende de factores como la temperatura, composicion del fluido,
relacion agua—roca y condiciones de pH y Eh (Stefansson y Kleine, 2017).

Estos procesos pueden modificar la mineralogia primaria y generar minerales
secundarios con diferentes propiedades de solubilidad, capacidad de intercambio y
superficie reactiva (Reed, 1997; Sanchez-Cérdova et al., 2020; Fulignati, 2024).

La alteracién del vidrio volcanico y de minerales como feldespatos, biotita y

anfiboles puede favorecer la liberacion progresiva de elementos incorporados en
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sus estructuras cristalinas. Al mismo tiempo, la formacién de minerales arcillosos,
zeolitas y 6xidos e hidroxidos de Fe y Al puede generar nuevas superficies capaces
de retener determinados elementos mediante adsorcion, intercambio i6nico o
incorporacion estructural (Mahaney y Vortisch, 1989; Fulignati, 2024). En sistemas
volcanicos de composicion félsica, particularmente en riolitas e ignimbritas, estudios
recientes han identificado la matriz vitrea, la biotita y la fluorapatita como fases
portadoras de F~, As y U, cuya alteracion y meteorizacion pueden favorecer la
transferencia de estos elementos hacia el agua subterranea (Rivera Armendariz et
al., 2024, 2025).

Los procesos de meteorizacion pueden intensificarse cuando el agua contiene CO,
y presenta capacidad para promover reacciones de hidrélisis y disolucion de
silicatos primarios. En ambientes volcanicos, la circulacion prolongada del agua a
través de materiales alterados puede producir una evolucion progresiva de la
composicién quimica del agua. Dependiendo de las condiciones fisicoquimicas del
sistema y de la mineralogia presente, este proceso puede favorecer tanto la
transferencia de elementos desde las fases sdlidas hacia la solucibn como su
posterior retencion mediante precipitacion o adsorcion sobre minerales secundarios
(Appelo y Postma, 2005). En acuiferos asociados con secuencias rioliticas e
ignimbriticas de México, se ha observado que la meteorizacion, disolucion y
devitrificacion de la matriz vitrea estan relacionadas con la movilizaciéon de F~, As y
U hacia el agua subterranea (Rivera Armendariz et al., 2024; Rivera Armendariz et
al., 2025).

En este contexto, la alteracidn hidrotermal y metedrica no debe considerarse
Uunicamente como un proceso de destruccion o transformacion de minerales
primarios, sino como un mecanismo de transformacién del medio geolégico que
modifica simultaneamente las fuentes potenciales de elementos, las superficies
reactivas y las condiciones de retencién o movilizacion (White y Brantley, 1995;
Appelo y Postma, 2005). La identificacion de estos procesos permite, por tanto,
establecer una relacion entre la composicién mineraldgica de las rocas volcanicas

y la presencia de elementos como As, F~ y U en el agua subterranea.



1.2. Procesos de disolucion—precipitacion

La disolucion y la precipitacion son procesos fundamentales en la evolucién
geoquimica del agua subterranea, ya que modifican la composicion quimica de esta
durante la infiltracidn, circulacién y almacenamiento en el subsuelo. La interaccién
entre el agua, los gases del suelo y las fases minerales de la zona no saturada y del
acuifero puede favorecer la incorporaciéon de especies quimicas a la solucion o su
remocién mediante la formacion de fases minerales secundarias (Drever, 1997,
Appelo y Postma, 2005).
Durante la infiltracion del agua meteodrica a través del suelo, el agua entra en
contacto con el diéxido de carbono (COz2) producido por la respiracion de las raices,
la actividad microbiana y la descomposicion de materia organica, originando una
solucion ligeramente acida capaz de promover la alteracion quimica de los
minerales del acuifero (Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005). La disolucion del CO,
puede representarse mediante la siguiente reaccion:
CO,(g) + H,O < H,CO3

El acido carbdnico formado es un acido débil que se disocia parcialmente:

H,CO;3; « H* + HCO3;~
En condiciones de pH mas alcalinas puede ocurrir una segunda disociacion:

HCO;™ & H* + CO5*"
La proporcion relativa entre didxido de carbono disuelto (CO,(aq)), acido carbdnico
(H,CO3), bicarbonato (HCO3™) y carbonato (COs%"), depende principalmente del pH
y de las condiciones de equilibrio del sistema carbonato. Este sistema es uno de los
principales controles de la alcalinidad y del comportamiento acido—base de las
aguas (Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005).
En rocas de composicién silicatada, la hidrélisis de feldespatos es uno de los
procesos mas importantes de meteorizacion quimica ya que puede producir
minerales secundarios y liberar especies disueltas como Na*, K*, Ca?", Mg?*,
HCO;~, dependiendo de la composicion del mineral y de las condiciones del sistema
(Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005; Langmuir, 1997).
En los sistemas volcanicos, este proceso es de importancia debido a la presencia

de minerales silicatados, vidrio volcanico y fases minerales secundarias
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susceptibles de alteracion. El contacto prolongado entre el agua y estas fases puede
modificar gradualmente la concentracién de los principales iones y especies
disueltas. En sistemas de flujos asociados con rocas volcanicas félsicas, como
riolitas e ignimbritas, la alteracion y disolucion del vidrio volcanico pueden contribuir
a la liberacion de elementos hacia la fase acuosa y favorecer la evolucién
hidrogeoquimica del agua subterranea (Rivera Armendariz et al., 2024; Cauich-Kau
et al., 2025). Estos procesos también pueden generar nuevas superficies minerales
capaces de participar posteriormente en procesos de adsorcion, intercambio idnico

y movilizacion o retencion de elementos traza.

1.3. Intercambio idnico

El intercambio i6nico es un proceso de interaccion agua—mineral mediante el cual
determinados iones presentes en la solucion acuosa pueden intercambiarse con
otros iones retenidos sobre las superficies de minerales con capacidad de
intercambio. Este proceso modifica la composicidon quimica del agua sin requerir la
disoluciéon completa de la fase mineral y puede adquirir importancia durante la
circulacion del agua subterranea a través de minerales arcillosos, zeolitas,
hidroxidos y oxihidroxidos de Fe y otros aluminosilicatos secundarios (Appelo y
Postma, 2005).
Estos minerales presentan sitios superficiales donde pueden retener cationes (Na*,
Ca?", Mg** y K") mediante interacciones electrostaticas. La proporcion de estos
elementos retenidos dependen de las propiedades de la superficie mineral, la
composicidn de la solucion, la concentracion de los cationes y las condiciones
fisicoquimicas del sistema (Appelo y Postma, 2005).
Un ejemplo es el intercambio entre Ca%* y Na* puede representarse de manera
simplificada puede representarse mediante la reaccion:

Ca-X, + 2Na* « 2Na-X + Ca%*
Donde:
X = sitios activos de intercambio presentes en los minerales arcillosos.
El intercambio catiénico puede modificar las relaciones entre Na*, Ca%*, Mg** y K*

en el agua subterranea. Por ejemplo, cuando el complejo de intercambio se
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encuentra relativamente enriquecido en Na*, el contacto con una solucion que
contiene Ca** puede favorecer la retencion de Ca?* y la liberacién de Na* hacia la
fase acuosa. En consecuencia, el agua puede presentar un incremento relativo de
Na* y una disminucion relativa de Ca?*. El proceso inverso también puede ocurrir
cuando las condiciones quimicas favorecen la retencién de Na* y la liberacion de
Ca** (Appelo y Postma, 2005).

En materiales volcanicos, la alteracién de minerales primarios y del vidrio volcanico
puede generar fases secundarias, como minerales arcillosos y zeolitas, que
presentan superficies capaces de participar en procesos de intercambio catiénico
(Altaner y Grim, 1990). Este proceso ha sido documentado en sistemas volcanicos
y puede contribuir a la evolucion de la composicidn quimica del agua durante su
interaccién con rocas volcanicas y sus productos de alteracion (Rivera Armendariz
et al., 2024; Razi et al., 2024; Cauich-Kau et al., 2025).

Por lo tanto, el intercambio idnico constituye un mecanismo mediante el cual la
composicién cationica del agua subterranea puede modificarse durante su
circulacion a través del medio geoldgico. Su efecto sobre la concentracion de los
principales cationes depende de las caracteristicas mineralégicas del medio y de
las condiciones quimicas de la solucién y puede contribuir a la evolucidon hacia
aguas enriquecidas en Na* caracteristicas de algunos sistemas volcanicos (Appelo
y Postma, 2005; Rivera Armendariz et al., 2024).

1.4. Procesos de oxidacion—-reduccion

Las reacciones de oxidacion—reducciéon determinan la forma en que se encuentran
los elementos traza en el agua subterranea. Estas reacciones implican el
intercambio de electrones entre diferentes especies quimicas y estan directamente
asociadas con el potencial redox (Eh) del sistema (Jacks, 2017; Blake et al., 2022).
De esta manera, un cambio en el valor de Eh a lo largo del sistema de flujo puede
modificar el estado de oxidacion de elementos como el As, U, Fe y Mn, afectando
su solubilidad, especiacién y su afinidad por la matriz mineral (Langmuir, 1997;
Nordstrom, 2002; Wilkin et al., 2018).

12



El As se encuentra principalmente como As(V) en ambientes oxidantes y como
As(lll) ambientes reductores. Este cambio influye en la especiacion del As en el
agua y su capacidad para reaccionar con los minerales secundarios presentes en
el sistema de flujo. El As(V) tiene una mayor afinidad por los 6xidos de hierro que el
As(Ill), aunque este comportamiento también esta condicionado por el pH y de la
mineralogia del medio (Smedley y Kinniburgh, 2002; Dixit y Hering, 2003).

El U presenta una dependencia aun mas marcada respecto a las condiciones redox.
El U(VI), asociado al ion uranilo, es generalmente mas soluble y mévil que el U(1V),
el cual puede formar fases solidas de baja solubilidad bajo condiciones reductoras
(Jacks, 2017). En este sentido, la oxidacion de U(IV) puede favorecer su
incorporacion a la fase acuosa, mientras que la reduccién de U(VI) puede promover
su inmovilizacion mediante la formacion de fases menos solubles (Langmuir, 1997;
Filter et al., 2024).

El comportamiento redox del Fe y Mn puede influir de manera indirecta en la
movilidad del As. En condiciones reductoras, la disolucidén de 6xidos e hidroxidos de
Fe y Mn puede liberar elementos retenidos en sus superficies (Rajpert et al., 2018).
Las variaciones del Eh pueden afectar las reacciones de oxidacion—reduccion y los
procesos de sorcion y desorcion de elementos traza (Smedley y Kinniburgh, 2002;
Appelo y Postma, 2005). El Eh debe interpretarse con el pH, el oxigeno disuelto y
la composicion mineralégica del sistema de flujo, ya que una misma condicién redox
puede producir respuestas diferentes dependiendo de las fases minerales
presentes y de las especies quimicas disponibles (Langmuir, 1997; Appelo y
Postma, 2005; Blake et al., 2022).

1.5. Factores de control geoquimico

La composicion quimica del agua subterranea es el resultado de la interaccion entre
los procesos de disolucion—precipitacion, intercambio iGnico, sorcion, complejacidn
y reacciones de oxidacion—reduccion. La intensidad y direccion de estos procesos
estan condicionadas por variables fisicoquimicas como el pH, Eh, la temperatura, la

presion parcial de CO, y la alcalinidad, parametros que controlan los equilibrios
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entre las fases acuosa, mineral y gaseosa del sistema hidrogeolégico (Appelo y
Postma, 2005; Langmuir, 1997).

El pH influye sobre la carga superficial de los minerales, la solubilidad de ciertas
fases y la distribucion de especies acuosas. En el caso del As, el pH puede modificar
la adsorcion sobre oxidos de hierro y aluminio; el F~, puede ser afectado por su
adsorcion sobre superficies minerales; mientras que para el U(VI), el pH influye en
gran medida en la distribucion de especies hidroxiladas y carbonatadas (Langmuir,
1997; Smedley y Kinniburgh, 2002; Dixit y Hering, 2003).

El Eh es el responsable de las transformaciones de especies con diferentes estados
de oxidacidon. En particular, las parejas As(lll)/As(V) y U(IV)/U(VI) presentan
respuestas directamente relacionadas con las condiciones redox. La interpretacion
del Eh debe de ir complementada por otros parametros como el oxigeno disuelto,
pH, Fe y Mn, debido a que el valor medido constituye una condicion global del
sistema y no necesariamente representa el potencial de una unica reaccién
(Smedley y Kinniburgh, 2002; Appelo y Postma, 2005).

La temperatura influye en la velocidad de las reacciones quimicas, en los equilibrios
de solubilidad de los minerales y en los procesos de disolucién y precipitacion que
controlan la composicion quimica del agua subterranea. Las variaciones de
temperatura pueden modificar los equilibrios de especiacion y complejacion de las
especies disueltas, asi como favorecer cambios en las interacciones entre el agua
y los materiales geolégicos (Hem, 1985). En sistemas hidrogeoldgicos con
circulacion profunda o influencia hidrotermal, el incremento de temperatura puede
intensificar determinados procesos de interaccién agua—roca, modificar el equilibrio
mineral—solucion y producir cambios en la concentracion y distribucion de las
especies quimicas disueltas. Estos procesos son particularmente importantes en
sistemas geotérmicos e hidrotermales, donde la evolucién quimica de los fluidos
estd estrechamente relacionada con las condiciones de temperatura y las
reacciones que ocurren durante la circulaciéon del agua a través de las rocas
(Nicholson, 1993).
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El elemento clave que controla la quimica acido-base del agua subterranea es el
CO:z2 el cual es responsable de la creacion del acido carbonico. El sistema carbonato
se puede representar mediante la secuencia siguiente:

CO2 (aq)+H20 = H2CO3’

H2CO3" = H*+HCO3
HCOs = H* + COs*

La relacion entre CO,(aq), HCO3;™ y COs*” depende principalmente del pH y de la
presion parcial de CO,, por lo que el sistema carbonato se vuelve un medio
importante para regular la composicién quimica del agua subterranea.
El carbono inorganico disuelto en el agua puede participar en el proceso de
disolucién y precipitacion mineral y cambiar la especiacién de diferentes elementos
mediante la formacién de complejos acuosos (Stumm y Morgan, 1996; Drever, 1997;
Langmuir, 1997; Appelo y Postma, 2005).
La existencia de CO, dentro de los sistemas de aguas subterraneas puede
aumentar la disolucion de minerales propensos al ataque acido y contribuir a la
generacion de HCO;™ durante la interaccidon agua—roca. Estos procesos juegan un
papel importante en los sistemas de flujo desarrollados sobre rocas volcanicas,
donde la meteorizacion, disolucién de minerales y la matriz vitrea pueden modificar
la composicién del agua y favorecer la incorporacion de elementos traza a la fase
acuosa (Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005).
La alcalinidad se refiere a la capacidad del agua para resistir la acidez y esta
controlada por el sistema carbonato, aunque pueden contribuir otras especies
acido—base. EI HCO3;™ suele constituir la fraccion dominante de la alcalinidad en
aguas con pH cercano a la neutralidad y puede incrementarse como consecuencia
de la incorporacion de CO, al sistema, la disolucion de minerales carbonatados y la
alteracion de minerales silicatados durante la interaccion agua—roca (Stumm y
Morgan, 1996; Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005).
La alcalinidad es un buen indicador de los cambios hidrogeoquimicos en el agua y
de la interaccién agua-roca.
El pH, Eh, temperatura, CO, y alcalinidad actuan de manera interdependiente y

controlan la distribucion de las especies quimicas entre las fases acuosa y sdlida.
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La comprensién y determinacion de estos parametros ayuda a identificar los
factores mas importantes que controlan la movilidad e inmovilizacién del As, F~y U
en los sistemas de aguas subterraneas asociados con rocas volcanicas.

El pH, Eh, temperatura, alcalinidad y CO, forman un sistema interdependiente que
controla la estabilidad mineral, la especiacion y las reacciones de disolucion,
precipitacion y sorcion durante la circulacion del agua subterranea (Stumm vy
Morgan, 1996; Appelo y Postma, 2005). En acuiferos sobre rocas volcanicas
félsicas (riolitas e ignimbritas) del centro-norte de México, la meteorizacién de la
matriz vitrea constituye la principal fuente geogénica de F, As y U (Smedley y
Kinniburgh, 2002; Ortega-Guerrero, 2009; Rivera-Armendariz, 2024).

Bajo condiciones oxidantes, el uranio predomina como U(VI). Su especie libre
(UO%J“) reacciona con el sistema carbonato para formar complejos solubles
(UO,CO4(aq), UO,(CO;)3~, UO,(CO3)37), incrementando su movilidad a lo largo
de las trayectorias de flujo (Langmuir, 1978, 1997; Grenthe et al., 1992). Asi, la
evolucion hacia aguas bicarbonatadas y los tiempos de residencia prolongados
determinan la transferencia y transporte de estos elementos en el acuifero
(Podgorski y Berg, 2020; Rivera et al., 2024; Cauich-Kau et al., 2025).

1.6. Movilizacién de As, F"yU

La movilizacién de elementos traza desde las fases minerales hacia el agua
subterranea depende de las caracteristicas mineraldgicas, del medio geoldgico y de
las condiciones fisicoquimicas de la solucion. Entre los elementos de interés en
sistemas volcanicos se encuentran el F~, el As y el U, la presencia en el agua puede
estar relacionada con la disolucion de minerales primarios y secundarios, la
alteracion del vidrio volcanico y los procesos de adsorcion y desorcidn que ocurren
sobre las superficies minerales.

El F~ es uno de los elementos que su movilidad puede estar relacionada con la
composicién mineraldgica de las rocas volcanicas. En ambientes félsicos, este
puede encontrarse asociado a minerales como fluorapatita, fluorita, biotita, anfiboles

y vidrio volcanico (Ozgiir, 2021; Rivera-Armendariz, 2024).
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La liberacion de F~ hacia la solucion se puede producir mediante procesos de
disolucién y alteracion de las fases portadoras. La importancia de este proceso
depende de la mineralogia y de las condiciones fisicoquimicas del sistema
(Edmunds y Smedley, 2005).
Entre los minerales capaces de incorporar F~ en su estructura cristalina se
encuentra la fluorapatita, mediante la siguiente reaccion:

Cas(PO,):F — 5Ca?* + 3PO,%* + F~
Cuando existe fluorita secundaria, el equilibrio de disolucion esta representado por:

CaF, < Ca?" + 2F~

El equilibrio de disolucion de la fluorita esta relacionado con la actividad de Ca?* y
F~ en la solucién. Una disminucion de Ca** puede favorecer la disolucion de esta
fase y, en determinadas condiciones, se puede incrementar la concentracién de F~
disuelto. La reduccion de Ca*" puede estar relacionada con procesos como la
precipitacion de minerales carbonatados o el intercambio cationico, aunque el efecto
depende de las condiciones de equilibrio del sistema (Nordstrom y Jenne, 1977,
Banerjee, 2015).
El pH desempefa un papel importante en este proceso debido a su influencia sobre
la carga superficial de minerales y éxidos presentes en el medio. La adsorcién de
F~ sobre 6xidos e hidroxidos de hierro y aluminio depende de las caracteristicas de
la superficie mineral, el pH, la concentracion de F~ y la presencia de otros aniones
en la solucion. En condiciones de pH elevado, la disminucidn de sitios superficiales
con carga positiva puede reducir la retencion de F~ y favorecer su permanencia en
la fase acuosa (Edmunds y Smedley, 2005).
El As puede estar presente en rocas volcanicas, puede encontrarse en minerales
sulfurados, 6xidos e hidréxidos de hierro, vidrio volcanico y minerales accesorios.
En ambientes volcanicos félsicos, suele presentar concentraciones superiores a las
observadas en rocas maficas debido a su comportamiento incompatible durante la
cristalizacion magmatica, favoreciendo la concentracion en los liquidos residuales
ricos en silice (Smedley y Kinniburgh, 2002; Nordstrom, 2002).
Durante la interaccién entre agua — roca, la alteracion de silicatos y del vidrio

volcanico, pueden modificar la superficie mineral y favorecer la liberacién de As.
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El As puede permanecer en solucion o ser retenido mediante procesos de sorcidon

sobre minerales secundarios, particularmente en 6xidos e hidréxidos de hierro. Esta

retencion esta condicionada por el estado de oxidacion del As, el pH, la mineralogia

de la fase sdlida y la presencia de especies disueltas (Stollenwerk, 2003; Dixit y

Hering, 2003; Gubler y ThomasArrigo, 2021). En general, los 6xidos de Fe (lll)

presentan una elevada capacidad de sorcion de As(V). La eficiencia y estabilidad

de esta retencion dependen de las condiciones geoquimicas del sistema (Dixit y

Hering, 2003; Stollenwerk, 2003).

La adsorcion y desorcién del As pueden estar controladas por el pH, el estado de

oxidacion y las caracteristicas de las superficies minerales. En condiciones

oxidantes, el As se encuentra principalmente como especies de As(V), mientras que

en condiciones reductoras predomina el As(lll). Ambas formas presentan profundas

diferencias en su comportamiento geoquimico y en su afinidad por las superficies

minerales (Nordstrom, 2002; Smedley y Kinniburgh, 2002).

El proceso de liberacion del As asociado a 6xidos de hierro se libera al agua

mediante un intercambio quimico de ligandos con el ion hidréoxido (OH ) a pH

alcalino puede expresarse como:

Fe-O-AsO3H+OH = Fe-OH+HAsO4%

Donde:

(Fe—O-AsO;H™) = complejo superficial de arsenato(V) adsorbido sobre un sitio

reactivo de un éxido o hidréxido de hierro.

(OH™) = ion hidréxido que compite con el arsenato por los sitios superficiales del

mineral y participa en el intercambio de ligando.

(Fe—OH) = sitio superficial hidroxilado del 6xido o hidroxido de hierro después del

intercambio de ligando.

(HAsO,*") = especie acuosa de As(V), correspondiente al ion hidrogenoarsenato,

liberada hacia la solucion.

La reaccion representa de manera simplificada un proceso de desorcion de As(V)

mediante intercambio de ligando. La competencia del OH™ por los sitios superficiales

puede favorecer la transferencia del arsenato desde la fase sdlida hacia la solucién

conforme aumenta el pH. Este comportamiento es consistente con los resultados
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experimentales de Dixit y Hering (2003), quienes observaron una disminucion de la
sorcion de As(V) sobre minerales de 6xidos de hierro con el incremento del pH.
El U presenta un comportamiento geoquimico condicionado principalmente por su
estado de oxidacién y por su capacidad para formar complejos acuosos. En
ambientes naturales, los estados de oxidacion mas relevantes son U(IV) y U(VI).
Bajo condiciones reductoras, el U(IV) forma generalmente fases de menor
solubilidad, mientras que bajo condiciones oxidantes favorece la presencia de U(VI),
que puede encontrarse en forma de especies de uranilo (UO2?*) y de complejos
acuosos con diferentes ligados (Langmuir, 1997)
La oxidacién de una fase de U(IV) puede representarse de manera simplificada
mediante:
UO,(s) + 1/12 O, + 2H* = UO,** + H,0
Donde:
UO,(s) = didxido de uranio solido, que representa una fase de U(IV) de baja
solubilidad.
UO,?* =ion uranilo, especie caracteristica del U(VI) en solucion.
O, = oxigeno molecular, que actia como agente oxidante y favorece la
transformacion de U(IV) a U(VI)
H* = ion hidrégeno, cuya actividad participa en el equilibrio de oxidacién.
H,O0 = agua formada como producto de la reaccion.
Una vez presente en solucién, el ion uranilo (UO,?*) puede formar complejos con
diferentes especies quimicas disueltas en las aguas naturales, entre ellas
carbonatos, bicarbonatos, fosfatos, especies hidroxiladas y materia organica
disuelta (Langmuir, 1978; Grenthe et al., 1992). Entre estas asociaciones, los
complejos de uranilo-carbonato son particularmente importantes debido a su
influencia sobre la especiacion y movilidad del U(VI) en las aguas subterraneas.
Una de las especies de uranilo-carbonato puede representarse mediante el
siguiente equilibrio:
UO2?*+C032"=U02C03(aq)

Donde:
UO,?* = ion uranilo, correspondiente a U(VI) disuelto.
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CO3* =ion carbonato, que actua como ligando y se coordina con el ion uranilo.
UO,COz(aq) = complejo acuoso de uranilo-carbonato.

La formacion de complejos con carbonato puede modificar la especiacion del U(VI)
y favorecer su transporte en solucién. En sistemas naturales con abundancia de
carbonato, también pueden formarse complejos mas ricos en carbonato, como
UO2(CO3)227y UO2(CO3)3*™ cuya proporcion relativa depende de las condiciones de
pH y de la concentracion de carbonato del sistema (Langmuir, 1978; Grenthe et al.,
1992).

2. Descripcion del area Jaral de Berrios Gto — Villa de
Reyes SLP.

2.1. Ubicacion y accesibilidad

El area de estudio se encuentra localizada en los limites del Sur del estado de San
Luis Potosi y el Norte del estado de Guanajuato, en el centro de Meéxico.
Geograficamente, se encuentra entre las coordenadas geograficas 21° 25°00" N y
21° 577 00” N de latitud, y 101° 51" 00” y 101° 18°00” O de longitud (Figura 2). El
acceso principal al area de estudio desde la ciudad de San Luis Potosi se realiza
por la carretera federal No.57, en direccion Sureste. Después de recorrer
aproximadamente 27 km, se toma la desviacion hacia la carretera estatal No.37,
con direccion a Villa de Reyes. Esta via constituye uno de los principales accesos
hacia el sector de estudio y permite la comunicacién con las localidades y caminos

secundarios que conducen a los diferentes puntos de interés dentro del area.
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Figura 2. Ubicacién del area de estudio.
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2.2. Clima e hidrologia

En el area de estudio, de acuerdo con CONAGUA (2015) predomina condiciones de
clima semiseco templado, y de acuerdo con la clasificacidon climatica de Képpen,
modificado por Garcia para las condiciones de México, se reconocen diferentes
tipos climaticos, entre los que se encuentran BS1kw, BS1hw, BSokw y BSohw,
asociados principalmente con condiciones semisecas y variaciones en el régimen

térmico y de humedad (Figura 3).
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Figura 3. Distribucion de los tipos climaticos segun la clasificacion de Képpen modificada por Garcia en el area de
estudio Jaral de Berrios (Gto.)-Villa de Reyes (S.L.P,). Fuente: elaboracién propia con base en CONABIO (2001).

Los climogramas de las estaciones meteoroldgicas Villa de Reyes (24101) y San
Anton (11061), elaborados por el Servicio Meteoroldgico Nacional para el periodo
1991-2020, permiten observar la distribucidn mensual de la precipitacion y la

temperatura en la regién (Figura 4 a) y b)). En ambas estaciones, las precipitaciones
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se presentan durante el verano, en otofio e invierno la precipitacion disminuye de

manera considerable.
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Figura 4. a) Climograma de la estacion San Antén, Guanajuato, para el periodo 1991-2020. b) Climograma de la
estacion Villa de Reyes, San Luis Potosi, para el periodo 1991-2020. Fuente: Servicio Meteoroldgico Nacional (SMN,
2026).

En la estacion San Anton (11061) (Figura 4a) los valores de precipitacion
corresponden a la precipitacion media mensual del periodo 1991-2020. La
precipitacion se presenta entre junio y septiembre con valores de 80.8 mmy 70.4
mm respectivamente. El maximo de precipitacion se registra en el mes de julio con
138.5 mm. En cuanto a la temperatura el valor medio mensual maxima corresponde
a mayo con 18.3°C, seguido de una disminucion durante los meses posteriores.

En la estacion de Villa de Reyes (24101) ( Figura 4b), la temporada de lluvias
comienza en el mes de mayo con una precipitacion media mensual de 37.2mm y se
extiende hasta el mes de octubre (36.2mm). EI maximo de precipitacién ocurrié en
julio con 71.6mm. En cuanto a la temperatura, el valor medio mensual mas alto se

presenté en junio con 22.9°C.
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Los registros de ambas estaciones muestran un régimen de precipitacion
marcadamente estacional, con los maximos acumulados durante el verano y una
estacion seca durante buena parte del otofio, invierno y primavera.

De acuerdo con el estudio técnico de Aguas Nacionales Subterraneas del acuifero
Jaral de Berrios — Vila de Reyes (CONAGUA, 2015), hidrolégicamente la zona se
encuentra dentro de tres regiones hidroldgicas: la Region Hidroldgica 26, Panuco,
Region Hidrolégica 12, Lerma-Santiago y la Region Hidroldgica 37, El Salado. La
mayor parte del area corresponde a la Region Hidrolégica 26 Panuco, que
comprende el 93.61 % de la superficie del acuifero, mientras que las regiones 12 y
37 representan el 6.14 % y 0.24 %, respectivamente (CONAGUA, 2015).

Entre las corrientes principales presentes en la zona de estudio se encuentra los
rios Rio San Bartolo, ubicado en la porcion perteneciente a Guanajuato y el Rio
Altamira, que posteriormente toma el nombre de Rio Santa Maria en la parte de San
Luis Potosi, siendo de régimen intermitentes (CONAGUA, 2015).

En el territorio de San Luis Potosi, el rio Altamira fluye hacia Villa de Reyes, donde
cambia de rumbo; es en esta zona donde nace el rio Santa Maria, el cual se dirige
hacia el sureste hasta salir al area de estudio para convertirse en tributario de la
cuenca del Panuco (CONAGUA, 2024).

2.3. Geologia regional

El area de estudio se ubica dentro de la provincia fisiografica Mesa del Centro,
caracterizada por ser una elevada meseta con altitudes promedio cercanas a los
2000 m.s.n.m., principalmente en el sector sur (Nieto-Samaniego et al., 2005). La
provincia se divide en dos sectores, sector norte y sector sur, estos estan divididos
a causa del sistema de fallas San Luis—Tepehuanes (Nieto-Samaniego et al., 2005;
Martinez et al., 2020).

En su litologia afloran secuencias volcanicas cenozoicas, depdsitos continentales y
estructuras tectonicas asociadas con procesos extensionales. El marco geoldgico
regional esta dominado por rocas volcanicas de composicion intermedia a félsica

como andesitas, dacitas, traquidacitas, riolitas e ignimbritas, acompanadas por
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depdsitos de flujo de ceniza y material piroclastico (Aranda-Gomez et al., 2007;
Loza-Aguirre et al., 2012).

La principal caracteristica estructural del Graben de Villa de Reyes, es un
hundimiento tectdnico desarrollada durante el Oligoceno. Este graben presenta una
longitud aproximada de 200 km y un ancho de entre 10 y 20 km. La estructura tiene
una orientacion general NE-SW delimitada por un sistema de fallas normales que
generan bloques levantados y deprimidos (Tristan-Gonzalez, 1986; Lopez-Loera y
Tristan-Gonzalez, 2013; Nieto-Samaniego et al., 2023).

En la parte NO del Graben se encuentran rocas asociadas al Complejo Volcanico
Sierra de San Miguelito y en la parte SE se localizan rocas del Campo Volcanico del
Rio Santa Maria. La ubicacion de estas unidades esta relacionada por la actividad
de las fallas normales y la estructura en bloques de la region (Lopez-Loera y Tristan-
Gonzalez, 2013).

Las unidades mas antiguas en la zona de estudio corresponden a secuencias
sedimentarias marinas del Cretacico tardio incluyendo la Formacion Caracol. Esta
formacion estad compuesta principalmente por intercalaciones de areniscas, lutitas y
calizas. Estas rocas forman parte del subsuelo para las formaciones volcanicas del
Cenozoico (Lépez-Loera y Tristan-Gonzalez, 2013).

Durante el Oligoceno hubo un evento volcanico de composicion félsica
principalmente, representado por domos rioliticos, flujos de lava, ignimbritas y
diversos depoésitos piroclasticos. (Lépez-Loera y Tristdn-Gonzalez, 2013;
Rodriguez-Rios et al., 2013).

Con este vulcanismo se desarrollé una actividad tectdnica extensional, asociada a
sistemas de fallas normales que favorecieron la formacion y evolucién del Graben
de Villa de Reyes. La principal etapa de actividad del graben ocurri6 entre
aproximadamente 33 y 28 Ma, coincidiendo con una intensa actividad volcanica
durante el Oligoceno (Nieto-Samaniego et al., 2023).

La depresién tecténica producida por el sistema de fallas fue rellenada por una
sucesion de depdsitos volcanicos y clasticos, cuya edad va desde el Oligoceno
temprano hasta el Cuaternario. Entre estos materiales se encuentran depdsitos

piroclasticos, epiclasticos y aluviales, que forman parte de desarrollo de la
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configuracion geologica y sedimentaria actual de la regidn de Villa de Reyes (Lopez-

Loera y Tristan-Gonzalez, 2013; Aranda-Gomez et al., 2007).

2.4. Estratigrafia

El marco geoldgico y estratigrafico del area Jaral de Berrios Gto —Villa de Reyes
S.L.P. se desarrollé a partir de la informacion de Labarthe-Hernandez et al. (1982)
en el Folleto Técnico No. 85, correspondiente a la Revisidon estratigrafica del
Cenozoico de la parte central del Estado de San Luis Potosi.

El area de estudio se localiza en la transicidon entre la Plataforma Valles—San Luis
Potosi y la Cuenca Mesozoica del Centro de México. La secuencia estratigrafica
(Figura 5) comprende un basamento marino del Cretacico -cubierto
discordantemente por unidades continentales clasticas y una potente secuencia
volcanica de edad Oligoceno. A escala regional, esta secuencia volcanica alcanza
espesores superiores a 1,000 m. La sucesion estratigrafica culmina con depdsitos
continentales y wunidades volcanicas del Nedégeno-Cuaternario (Labarthe-
Hernandez et al., 1982)

La distribucién espacial de las unidades geoldgicas y las principales estructuras
tectonicas del area de estudio se presentan en el mapa geolégico-estructural (Figura
6), en el cual se destacan las nueve unidades de interés consideradas en este
trabajo.

Cretacico

Las unidades marinas del Cretacico que forman el basamento regional estan
formadas por una sucesion de rocas sedimentarias marinas deformado por la
Orogenia Laramide. Entre estas unidades se encuentra la Anhidrita Guaxcama y la
Formacion La Pefa (Aptiano) representado por evaporitas de plataforma y calizas
de cuenca epibatial (Carrillo-Bravo, 1971; SGM, 2017).

La Formacion Cuesta del Cura (Albiano—Cenomaniano) corresponde a calizas
microcristalinas en estratos delgados, con estratificacion ondulante y bandas

nodulares de pedernal negro (Labarthe-Hernandez et al., 1982).
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La Formacion Doctor (Albiano—Cenomaniano) constituida por calizas de plataforma
arrecifal y bioestromas de rudistas (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

La Formaciones Indidura y Soyatal (Turoniano) caracterizada por una alternancia
de calizas arcillosas, limolitas carbonosas y lutitas fisiles verdosas. Finalmente, la
Formacion Caracol y la Formacion Cardenas (Coniaciano—Maestrichtiano)
corresponde a una secuencia de tipo flysch, compuestas por lutitas y areniscas de
grano fino (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Terciario

Formacién Cenicera (Tc)

La Formacién aflora principalmente en el Arroyo de La Cenicera, considerado su
localidad tipo, asi como en el Cerro Chiquihuitillo y en las inmediaciones de San
Nicolas Tolentino.

Esta compuesta por conglomerados polimicticos, brechas continentales, limolitas y
areniscas. Estos depodsitos se acumularon en cuencas y sus clastos proceden de
las unidades cretacicas, en particular de las Formaciones Caracol e Indidura. Los
espesores de la secuencia son variables, con valores que van de 20 a 160 m. La
unidad descansa discordantemente sobre el Mesozoico deformado y esta cubierta
discordantemente por unidades volcanicas del Eoceno y Oligoceno (Labarthe-
Hernandez et al., 1982)

Andesita Casita Blanca (Tcb)

La Andesita Casita Blanca tiene una edad de 44.1 + 2.2 Ma la cual fue determinada
por el método K/Ar. LA unidad es una andesita basaltica de color gris oscuro a
verdoso, con textura que varia de porfiritica a pilotaxitica. Presenta fenocristales de
plagioclasa, biotita y estructuras brechadas e intensas vetillas de calcita. En la parte
de la superior de esta formacion, se presentan vesiculas de calcedonia. El espesor
de esta unidad varia aproximadamente de 64 y 120 m (Labarthe-Hernandez et al.,
1982).

Dacita Jacavaquero (Tj)

Esta Formacién estd compuesta por domos y coladas de lava riodacitica, ricas en
K, presenta una textura porfiritica con minerales de plagioclasa, biotita y hornblenda.

El espesor de la unidad alcanza aproximadamente 167 m en el Cerro La Cinta,
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considerado su localidad tipo. La formacidén sobreyace a la Formacion Caracol,
Cenicera y Andesita Casita Blanca y subyace a la Latita Portezuelo (Labarthe-
Hernandez et al., 1982).

Ignimbrita Santa Maria (Tis)

La Formacion Tis esta constituida por una toba de flujo de cenizas de composicion
félsica, principalmente riolitica, de caracter soldado y coloracion gris rosacea.
Presenta fenocristales de cuarzo y sanidino y cavidades alargadas producto de la
pomez colapsada, con una textura de tipo eutaxitica. El espesor es variable en esta
formacion las cuales van desde 30 a 130 m. La unidad sobreyace discordantemente
a la Formacion Cenicera y a la Andesita Casita Blanca. Subyace a la Traquita Ojo
Caliente (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Riolita Quelital (Trq)

La Riolita Quelital es una ignimbrita de color rojizo, con textura microcristalina,
porfiritica y eutaxitica. Presenta abundantes fragmentos de pémez colapsada, que
tienden a deformarse y envolver los fenocristales. En la base presenta columnas
prismaticas, mientras que hacia la cima predominan las juntas horizontales. Su
espesor alcanza aproximadamente 93 m en la secciéon tipo del Cerro Alto. La
formacion sobreyace de manera discordantemente a la Formacion Caracol y
subyace a la Riolita San Miguelito (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Traquita Ojo Caliente (Toc)

La Formacion Toc esta formada por un derrame de lava de color gris claro a café
grisaceo, con textura holocristalina, inequigranular y microporfiritica. La unidad tiene
zonas brechadas y pliegues de flujo, mientras que en la base presenta un vitréfido
de color negro de 1 a 3 m de espesor. Aflora principalmente hacia el SE, en las
serranias del graben de Villa de Reyes. Su espesor alcanza 180 m en el Cerro de
Pelillo y hasta 198 m en un pozo exploratorio ubicado al noroeste de Ojo Caliente.
La unidad se encuentra sobreyaciendo a la Ignimbrita Santa Maria y subyace a la
Latita Portezuelo (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Latita Portezuelo (Tlp)

La unidad Tlp esta conformada por un derrame de lava de color café grisaceo, con

textura holocristalina, inequigranular y porfiritica. Presenta una matriz afanitica, la
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roca desarrolla una alteracion superficial de aspecto arenoso, con coloracién gris
clara y manchas amarillentas asociadas con oxidacion. El espesor de la Tlp en la
localidad tipo la cual se encuentra localizada en el km 21 de la carretera rumbo a
Charcas presenta un espero de 150 m. La Formacién Tlp sobreyace a la Formacién
Cenicera, Andesita Casita Blanca, Dacita Jacavaquero, Ignimbrita Santa Maria y
Traquita Ojo Caliente, y subyace a las unidades de Ignimbrita Ahualulco, Riolita San
Miguelito y Riolita Panalillo (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Riolita San Miguelito (Tsm)

La Formacion Tsm se compone por un derrame de lava, con textura holocristalina a
microcristalina porfiritica y matriz afanitica. Presenta esferolitas, textura fluidal y
pliegues de flujo, asi como estructura columnar y cavidades. Su espesor alcanza
los 127 m en la localidad tipo, ubicada en la barranca del Cerro Alto, al norte de
Calderdn. La formacion Sobreyace a la Latita Portezuelo y Riolita Quelital, y
discordantemente a las Formaciones Cenicera y Caracol, y subyace a la Ignimbrita
Cantera, Riolita Panalillo y Basalto Cabras (Labarthe-Hernandez et al., 1982).
Ignimbrita Cantera (Tic)

La Formacion Tic esta formado por una sucesion de ignimbritas de composicién
riolitica, que comprende varios miembros caracterizados por diferentes grados de
soldamiento y contenido de fenocristales. Presenta niveles de vitréfido, flujos de
cenizas e ignimbritas de coloracion rosacea a café, con fenocristales principalmente
de sanidino, cuarzo y biotita, fragmentos de pémez y liticos. El espesor de la unidad
alcanza los 59 m en la localidad tipo del Cerro Alto. Esta se encuentra
sobreyaciendo a la Latita Portezuelo, Riolita San Miguelito y Andesita Calderén, y
subyace a la Riolita Zapote y Riolita Panalillo (Labarthe-Hernandez et al., 1982).
Andesita Calderén (Tca)

La formacién esta compuesta de una roca de color gris verdoso, con textura
holocristalina, inequigranular y porfiritica, con matriz afanitica. La matriz esta
formada por plagioclasas orientadas al azar y granos de magnetita parcialmente
alterados a hematita. El espesor maximo alcanza aproximadamente 59 m. La unidad
sobreyace a la Riolita San Miguelito y subyace a la Ignimbrita Cantera (Labarthe-
Hernandez et al., 1982).
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Riolita El Zapote (Tz)

La Formacién Tz esta integrada por un flujo de lava de color gris claro, con textura
porfiritica y fluidal. La roca presenta una textura merocristalina hacia la base y
holocristalina hacia la parte media y superior. El espesor total de la unidad alcanza
los 382 m en la localidad tipo. Estratigraficamente, sobreyace a la Ignimbrita Cantera
y subyace a la Riolita Panalillo (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Ignimbroita Ahualulco (Tia)

Esta Formacion se compone de una sucesion de ignimbritas dividida en tres
miembros. El miembro inferior (Tia1) representada por una ignimbrita de color gris
rosaceo a gris rojizo, con textura merocristalina a holocristalina porfiritica y matriz
afanitica. Se encuentra bien soldada y localmente presenta estructura columnar y
cavidades con depdsitos de fase de vapor. El miembro medio (Tia2) se encuentra
formada por un vitréfido verdoso sin soldar con abundante pémez tubular sin
colapsar y fragmentos liticos de la Formacion Caracol. EI miembro superior (Tia3)
comprende un vitréfido negro, localmente brechoso, seguido por una ignimbrita bien
soldada de color café grisaceo a gris rojizo, con abundantes fenocristales de cuarzo,
plagioclasa y sanidino, ademas de textura porfiritica y eutaxitica. En la localidad tipo
de Cerrito de Rojas, la unidad alcanza un espesor cercano a los 116 m. La unidad
sobreyace a las Formaciones Indidura, Caracol y Cenicera, asi como a la Andesita
Casita Blanca y Latita Portezuelo, generalmente con un vitréfido en la base
(Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Riolita Panalillo

Esta unidad se divide en dos miembros. La Riolita Panalillo inferior (Tap)
representada por una toba depositada por aire, de color crema a ligeramente rojizo,
bien estratificada y gradada, con capas de 5 a 30 cm y tamafios de grano que varian
de muy fino a arenoso y conglomeratico. Localmente presenta estratificacion
cruzada, rizaduras y horizontes de andesita.

El miembro Riolita Panalillo superior (Trp) esta constituido por ignimbritas de color
café rojizo, café claro, rosa claro a gris rojizo, con textura merocristalina, porfiritica
y eutaxitica. Presenta pdmez bien colapsada, vitrofidos, estructurad columnares y

juntas horizontales, en la base se desarrolla una riolita esferolitica de 2 a 40 mm. El
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espesor del miembro superior varia entre 12 y 38 m, mientras que el miembro
inferior puede alcanzar hasta 126 m en pozos de San Luis Potosi y 190 m en el
Valle de Ahualulco. La unidad presenta una distribucion amplia y discontinua en el
area, con mayor presencia en fosas tectdnicas y zonas elevadas donde forma
mesetas. La riolita Panalillo, sobreyace discordantemente a las Formaciones
Indidura, Caracol y Cenicera, asi como a la Latita Portezuelo, Riolita San Miguelito,
Ignimbritas Cantera y Zapata, y subyace al Basalto Cabras (Labarthe-Hernandez et
al., 1982).

Traquita Los Castillos (Tlc)

Esta unidad esta formada por un derrame de lava de color café a gris oscuro, con
textura microcristalina, inequigranular y porfiritica. Su distribucion se restringe a la
parte SO, entre los llanos de San Pedro de Aimoloyan y el Valle de Villa de Arriaga,
en las inmediaciones de la rancheria Los Castillo, donde forma un afloramiento de
6 km2. La Formacién sobreyace al miembro de la Ignimbrita Cantera y al miembro
superior de la Riolita Panalillo, ambos con vitréfidos en la base del contacto. La
unidad no se encuentra cubierta por rocas mas jévenes y, por su posicion
estratigrafica, se asigna al Oligoceno Superior (Labarthe-Hernandez et al., 1982).
Basalto Cabras (Thc)

Se encuentra conformada por una roca basaltica de color negro, con textura
holocristalina, inequigranular, microporfiritica y pilotaxitica. Presenta
microfenocristales de andesina célcica y olivino parcialmente alterado. La matriz
esta formada por microlitos de plagioclasa, magnetita oxidada y posiblemente
piroxeno. La unidad aflora en la esquina SO de la fosa de Bledos, y también se
reconoce en la margen NE del graben de Villa de Reyes. Su espesor es de 25 m
en el area de Cabras. La formacion sobreyace a la Riolita Panalillo, Latita
Portezuelo y Traquita Ojo Caliente (Labarthe-Hernandez et al., 1982).

Cuaternario

El Cuaternario representa la etapa final del relleno continental de las fosas
tectdnicas y la ultima manifestacion de vulcanismo monogenético alcalino.

Estos depdsitos estan constituidos principalmente por gravas, arenas, limos, arcillas

y conglomerados poco consolidados, acumulados en los valles y fosas tectonicas
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de

la region. Asi

mismo, se

registraron manifestaciones de vulcanismo

monogenético de composicién basaltica alcalina, representadas por conos de

escoria, coladas de lava y depésitos piroclasticos (Labarthe-Hernandez et al., 1982).
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2.5. Hidrogeologia
De acuerdo con CONAGUA (2015), el acuifero Jaral de Berrios Gto —Villa de Reyes

S.L.P., se considera como un sistema libre y heterogéneo, ya que existe un medio
poroso y un medio fracturado. La heterogeneidad del sistema se debe a la diferencia
de materiales granulares, volcaniclasticos, lacustres y volcanicas, las cuales tienen
propiedades hidraulicas variables y pueden cambiar tanto lateral como
verticalmente

El medio poroso esta compuesto por depdsitos granulares que rellenan las
depresiones tectonicas. Estos materiales estdn compuestos por gravas, arenas,
limos y arcillas, con diferentes grados de compactacion y distribucion. Los
materiales de grano mas grande pueden presentar una mejor capacidad para el
almacenamiento y transmision del agua, mientras que los granos mas finos pueden
comportarse como unidades de menor permeabilidad (Ramos-Leal et al., 2007).

El medio fracturado esta asociado con las unidades volcanicas. Las fallas y fracturas
de la region pueden actuar como vias para la circulacién del agua subterranea. De
esta manera el Graben de Villa de Reyes no solamente controla la distribucion de
los depdsitos sedimentarios, sino también la geometria y conectividad de los
diferentes medios hidrogeoldgicos (Lopez-Loera y Tristan-Gonzalez, 2013; Ramos-
Leal et al., 2007).

La recarga se produce a partir de la infiltracion de la precipitacion, la cual esta
condicionada por las caracteristicas climaticas, topograficas, litolégicas vy
estructurales. De acuerdo con el balance hidrico oficial (CONAGUA, 2024), la
recarga total media anual se estima en 132.1 hm3/afio mientras que el volumen de
extraccion mediante obras de alumbramiento asciende a 135.08 hmdario. Al
considerar la descarga natural comprometida, la disponibilidad media anual resulta
en un déficit de -4.28 hm3/afio lo que evidencia una condicién de sobreexplotacion

y una marcada presion antropica sobre el recurso hidrico subterraneo.
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3. Metodologia para la evaluacion geoquimica de agua

subterranea y rocas volcanicas

3.1. Muestreo y preparacion de roca

3.1.1. Muestreo de rocas en superficie

El muestreo de roca se realizd con el objetivo de obtener material representativo de
las unidades volcanicas aflorantes en el area de estudio y evaluar su composicién
geoquimica, asi como la posible relacién entre la litologia, el grado de alteracion y
la presencia de elementos de interés.

Para identificar el tipo de rocas presentes en la zona, se realizaron varias etapas,
en la primera se realizé la revision bibliografica de la cartografia geoldgica, literatura
especializada y estudios previos desarrollados en la zona. Esta informacién permitio
identificar las principales unidades geolégicas aflorantes y seleccionar las
formaciones volcanicas de interés.

En la segunda etapa se realizaron recorridos de campo para verificar la distribucion
y accesibilidad de las unidades identificadas. El muestreo se efectué en
afloramientos rocosos y cortes geoldgicos expuestos en superficie (Figura 7a). La
seleccion de las muestras se realizé procurando obtener material representativo de
cada formacién y considerando diferentes grados de alteracion.

En total se recolectaron 27 muestras de roca volcanica correspondientes a nueve
unidades geoldgicas, con tres muestras por unidad. Para cada unidad se
seleccionaron tres condiciones de alteracion, clasificadas como sana, intermedia y
alterada. La seleccion de estos tres estados se realiz6 mediante observaciones
macroscopicas y mineraldégicas en campo, considerando la conservacion de los
minerales primarios, el grado de modificacién de la matriz, los cambios de color y
textura y la presencia de minerales secundarios asociados con procesos de
alteracion.

En cada sitio se llevo a cabo una descripcion geoldgica macroscoépica de la muestra,
registrandose caracteristicas como el tipo de roca, color, textura, mineralogia

observable y grado de alteracion. Asimismo, se registraron las coordenadas de cada
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punto mediante un GPS portatil en coordenadas UTM y se realiz6 un registro
fotografico tanto del afloramiento como de las muestras recolectadas (Figura 7b).

Para la extraccion de la muestra se utilizé un mazo, pica geoldgica y cincel con los
cuales se obtuvieron fragmentos representativos del material de interés (Figura 7c¢).
Se recolecté aproximadamente 4 kg de material por muestra, cantidad
correspondiente al peso aproximado del material obtenido en campo. El material
recolectado se utiliz6 para las diferentes etapas de preparacion y analisis
contempladas en el estudio, incluyendo la caracterizacion geoquimica de roca total
y, en las muestras seleccionadas, la extraccion secuencial. Asimismo, se conservo

material de las muestras para posibles analisis mineraldgicos posteriores
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Figura 7. Procedimiento de muestreo de rocas en campo: a) extraccién de la muestra en afloramiento rocoso;

b) registro de coordenadas, tipo de roca y grado de alteracion; y c) obtencién de fragmentos representativos

Posteriormente, cada una de las muestras fueron colocadas en una bolsa de
plastico de alta resistencia, etiqueta con un cédigo unico, formacion geoldgica,

grado de alteracion y coordenada UTM. Finalmente, las muestras fueron
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transportadas y resguardadas en un area seca y ventilada, hasta el momento de la
preparacion de los analisis correspondientes.

El diseno de muestreo permitid representar las nueve unidades volcanicas
consideradas en el estudio y, dentro de cada una, comparar tres condiciones de
alteracion. Esta distribucion proporcioné una base para evaluar las variaciones en
la concentracion de los elementos de interés y su posible relacidén con los procesos

de alteracion de las rocas volcanicas.

3.1.2. Preparacion de la muestra de roca

Una vez recolectadas, las muestras de roca fueron preparadas para los analisis
geoquimicos, con el objetivo de obtener una muestra homogénea y representativa
que permitiera realizar los analisis de manera precisa y confiable.

Cada muestra fue inicialmente reducida manualmente utilizando un martillo
geologico hasta obtener fragmentos de tamafio uniforme. Posteriormente, estos
fragmentos se trituraron en una trituradora de mandibula (Figura 8 a), previamente
limpiada con acetona y aire comprimido (Figura 8 b) con la finalidad de evitar

cualquier tipo de contaminacion cruzada. La trituracidn se realizd hasta obtener un

polvo fino, el cual fue tamizado con una malla numero 200 (75 ym) (Figura 8 c).

Figura 8. Equipo utilizado en la preparacion de muestra de roca. a Trituradora de mandibula, b) Compresor de

aire, c¢). Tamices metalicos (malla No.200).

Entre cada muestra, el material y los equipos fueron limpiados cuidadosamente para
prevenir contaminacién. El material pulverizado obtenido fue almacenado en

recipientes sellados y etiquetados con la clave de identificacién correspondiente,
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permaneciendo resguardado hasta la realizacion de los analisis geoquimicos y

mineralogicos.
3.2. Andlisis geoquimico de roca

3.21. Analisis de Roca Total

Las determinaciones analiticas de caracterizacion composicional en muestras de
roca y sedimentos se llevaron a cabo en los laboratorios comerciales de Activation
Laboratories Ltd. (Actlabs), bajo el cumplimiento del sistema de gestion de calidad
acreditado por las normas ISO/IEC 17025:2017 e ISO 9001:2015. Los oxidos
mayores (SiO,, Al,O5, Fe,05;, CaO, MgO, Na,0, K,0O, TiO,, MnO, P,0;, Cr,04,
V,05, NiO, CuO, Co;0,) y la pérdida por calcinacion (LOI) se midieron mediante
fusién con borato de litio (LiBO,/Li,B,O,) y espectrometria de fluorescencia de
rayos X (XRF, Cddigo 4C). Los elementos trazan se determinaron mediante analisis
por activacion neutronica instrumental (INAA, Cédigo 4F-F/4B) y espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, Codigo UT2-M / 4B2). La
cuantificacion del fluor total se realizé por fusién alcalina con hidroxido de potasio e
ion selectivo (KOH, Codigo 4F-F).

3.2.2. Extraccion secuencial selectiva

La extraccion secuencial selectiva es una técnica que se utiliza para poder
determinar la distribucién de los elementos en diferentes fracciones geoquimico-
mineraldgicas presentes en las muestras de roca. La seleccion de las fracciones de
extraccion se fundamenté en procedimientos previamente establecidos para evaluar
la asociacion de elementos con diferentes fases geoquimicas. El esquema
empleado incorporo criterios de Tessier et al. (1979) para la extraccion de fracciones
asociadas con carbonatos, asi como procedimientos especificos para As descritos
por Wenzel et al. (2001). La identificacién de fracciones asociadas con oxihidroxidos
amorfos y oxidos de Fe cristalinos se basé en los procedimientos de Zeien y
Brummer (1989) y Banning et al. (2017). La extraccion de la fraccion asociada con
apatita se fundamenté en Banning y Rude (2015) y Nezat et al. (2007), mientras que

la fraccion asociada con silice amorfa se baso en los procedimientos descritos por
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Georgidis et al. (2015) y Park et al. (2020). La fraccion soluble se evalué de acuerdo
con el procedimiento establecido en la NOM-147-SEMARNAT-SSA1-2004.

El procedimiento permitid evaluar la asociacion de los elementos con diferentes
fases geoquimicas y estimar su potencial de disponibilidad bajo las condiciones
especificas de extraccion. Se consideraron las fracciones solubles, intercambiables
y carbonatadas, asi como aquellas asociadas con oxihidréxidos, y fases minerales
de mayor estabilidad, incluyendo éxidos de hierro cristalinos, apatita y silice amorfa.
La distribucién de los elementos entre estas fracciones se utilizé para caracterizar
su asociacion geoquimica en las muestras de roca, sin considerar directamente la
extractabilidad obtenida como evidencia de movilidad ambiental.

Previamente al procedimiento, las muestras de roca fueron homogenizadas y
tamizadas. Para las primeras seis etapas se pesaron 1.6 g de cada muestra y se
colocaron en tubos Falcon de 50 mL previamente identificados. Cada etapa se
realizd6 de manera secuencial, utilizando el residuo solido obtenido de la extraccion
anterior para la aplicacion del siguiente extractante. De esta manera, la extraccion
permitié determinar la cantidad de cada elemento potencialmente disponible bajo
las condiciones quimicas especificas de cada etapa y comparar su distribucion entre
las diferentes fracciones geoquimicas.

La primera etapa correspondi® a la extraccion de la fraccion soluble.
Posteriormente, el residuo fue sometido sucesivamente a procedimientos dirigidos
a evaluar la fraccién intercambiable mediante intercambio arsenato—fosfato, la
fraccion asociada con carbonatos, la fraccién ligada a oxihidréoxidos amorfos de
hierro y manganeso, la fraccion asociada con 6xidos de hierro cristalinos y la
fraccién ligada a apatita.

Para la séptima etapa se emplearon 0.5 g del material residual procedente de las
etapas anteriores, con el propdsito de evaluar la fraccion asociada con silice amorfa.
Las condiciones especificas de volumen, concentracion de los extractantes, relacion
solucion/sélido, tiempo, temperatura y agitacién utilizadas en cada una de las etapas
se presentan en la Tabla 1.

Al finalizar cada etapa de extraccion, las soluciones obtenidas fueron separadas del

residuo sélido y una alicuota de cada extracto fue dividida en dos fracciones. Una
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de ellas se destind a la determinacién de fluoruro mediante un electrodo ion-
selectivo HANNA HI4110, mientras que la segunda fue acidificada con HNO; y
almacenada para la determinacion de los elementos correspondientes mediante
ICP-MS.

Como parte del control de calidad analitico, se incluyeron blancos y muestras por
duplicados. Los blancos permitieron evaluar posibles interferencias o aportes de los
reactivos y del procedimiento de la extracciéon, mientras que los duplicados
permitieron evaluar la precision y la reproducibilidad de los resultados.

La fraccion residual no correspondio a una etapa adicional de extraccion, sino que
fue calculada por diferencia entre la concentracion total de cada elemento (F~, As o
U) determinada en la muestra y la suma de las concentraciones obtenidas en las

siete etapas de extraccion.

Tabla 1 Resumen de las fracciones geoquimicas, soluciones extractantes y condiciones experimentales

empleadas en la extraccion secuencial selectiva de las muestras de roca.

Fraccién Fra_cc_lon Extractante Re:I’a clon Procedimiento Referencia
objetivo solucién/soélido
Agua 32 mL de
Fraccion desionizada extractante, pH NOM-147-
1 soluble saturada con 20:01 5.5,18 hde SEMARNAT-
Co agitacion a 29 SSA1-2004
2 romy 20 °C
Fraccion
intercambiable 40 mL de
2 mediante (NH,)H,PO, 25:01:00 extractante, 16 Wenzel et al.,
intercambio 0.05M T h de agitacion a (2001)
arsenato— 250 rpmy 20 °C
fosfato
NH,CH;COO 40 mL de Tessier et al.,
3 Fraccionligada 1 Men25% 25:01:00 extractante, 5 h (1979)
a carbonatos de U de agitacién a Banning et
CH;COOH 250 rpmy 20 °C al., (2017)
Fraccion ligada  NH,OH-HCI 40 mL de Bzrﬁ'rf]'r‘ngr
a oxihidroxidos 0.04 M en 25 extractante, 5 h
4 amorfos de Fe % de 25:01:00 de agitacién a Ba(;r?f:\%)et
y Mn CH;COOH 250 rpmy 20 °C al., (2017)
40 mL de
I CeHsO6 0.1 extractante, .
Fra,CF:IOH ligada M + . calentamiento Zeieny
5 a oxidos de Fe 25:01:00 o , Brummer
cristalinos (NH,).C,0, en bafio Maria (1989)
0.2M durante 30 min
a96 °C
Fraccion ligada . 32 mL de Banning y
6 a apatita HNO; 1M 20:01 extractante, 16 Rude (2015)
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h de agitacién a Nezat et al.,

250 rpmy 20 °C 2007
200 mL de
Fraccion extractante por Park et al.,
7 asociada con  NaOH 0.2 M 400:1 0.5g de (2020) y

residuo, 24 hde  Georgidis et
agitacion a 90 al., (2015)
rpm
Calculada por
diferencia:

silice amorfa

8 Residual
Crota—> '=17Cri

3.3. Muestreo y analisis de agua subterranea

4.3.1. Muestreo de agua

La seleccion de los puntos de muestreo se realizé a partir de una revision de datos
disponibles en el Registro Publico de Derechos de Agua (REPDA) y trabajos previos
realizados en la zona Pérez-Martinez et al., (2021) y Cauich-Kau (2021). La
integracion de esta informacion permitié construir una base de datos robusta para
identificar los pozos mas adecuados y representativos del area de estudio.

Una vez seleccionados los sitios, se realizaron visitas de campo con la finalidad de
verificar la accesibilidad, la obtencion de permisos y las condiciones operativas de
los pozos, asegurando que las condiciones para el muestreo sean idéneas.

Las muestras de agua fueron recolectadas preferentemente en pozos que contaban
con varias horas de operacion continua, con el objetivo de asegurar que el agua
provenga directamente del sistema de flujo y no del almacenamiento en las tuberias.
En los lugares donde el pozo estaba inactivo, se realizé una purgar previa al
muestreo con el objetivo de desplazar el agua almacenada en las tuberias y
favorecer la obtencién de agua representativa del sistema de flujo del pozo.
Durante la purga se registraron de manera consecutiva los valores de pH,
conductividad eléctrica (CE), oxigeno disuelto (OD), temperatura (T) y potencial de
oxidacién-reducciéon (ORP). Las lecturas sucesivas se utilizaron para identificar la
estabilizacion de las condiciones fisicoquimicas del agua antes de la toma de la
muestra. El criterio de estabilizacidon se establecié considerando que las variaciones

entre lecturas consecutivas fueran pequefias y que los valores permanecieran
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dentro de un intervalo estable durante mediciones sucesivas. Para el pH y la CE se
consider6 la constancia de los valores entre lecturas consecutivas; para el OD vy el
ORP, se consideré ademas la ausencia de cambios sistematicos y la tendencia
hacia valores constantes; mientras que la temperatura se utilizé6 como parametro
complementario para verificar la estabilidad de las condiciones del agua.
Una vez alcanzada la estabilizacion de los parametros, se procedié a la toma de las
muestras destinadas a los analisis fisicoquimicos y quimicos. Este procedimiento
permitié reducir la influencia del agua estancada en las tuberias y obtener muestras
representativas de las condiciones hidrogeoquimicas del sistema. La estabilizacion
del ORP fue particularmente relevante debido a que este parametro se utilizé
posteriormente, junto con el pH y otras variables hidrogeoquimicas, para interpretar
las condiciones de oxidacién-reduccién relacionadas con la presencia y
comportamiento de As y U en el agua subterranea.
Durante el muestreo se efectuaron mediciones in situ de los siguientes parametros
fisicoquimicos:

° pH

e Conductividad Eléctrica (CE)

e Oxigeno Disuelto (OD)

e Temperatura (T)

e Potencial de Oxidacién-Reduccion (ORP)
Estos parametros fueron medidos con una sonda multiparamétrica de la marca YSI
Profesional Series Plus, previamente calibrada y verificada para asegurar la
precision y confiabilidad de los datos obtenidos. Para minimizar el contacto del agua
con la atmosfera y evitar alteraciones en los parametros fisicoquimicos sensibles
como el OD y el ORP se utilizé una celda de aislamiento acoplada a la sonda
multiparamétrica, la cual permitié que el agua circular de una manera continua a
través del sistema de medicion.
La informacioén fue registrada en una ficha de campo (Figura 9), en la cual se
incluyeron las coordenadas UTM, elevacién, nombre del pozo, zona de ubicacién,

valores de los parametros fisicoquimicos medidos con la sonda, la alcalinidad
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determinada y otras observaciones adicionales importantes para la caracterizacién
y conocimiento hidrogeoquimicos de los sitios.

UASLP ‘ @ :"...'."g.a FORMATO DE MUESTRAS DE AGUA COPOCYT

o v samsar SUBTERRANEA CONSEI0 20708INO DiE CENCIA
Pozo Noria Manantial Galeria
Clown et V20 Namero de muestra Tipo de,
Aprovechamiento Aprovechamiento Lago Arroyo Presa Papalote
Potable Agricola Forestal Doméstico
Coordenadas UTM | _ 595 457 Y= 2,409,380 Uso del Agua
Datum WGS84 Agropecuario Abrevadero Industrial Servicios
Elevacion (msnm) Zona UTM 14.00 Turbina Vertical Sumergible Centrifuga
l I Tipo de Bomba _
Municipio Villa de reyes Eléctrica Sin Equipo  |Otro:
Localidad San felipe Profundidad (m) NA W“i 8 6"
Fecha 03 de febrero de 2025 ARA R A RGA P
_/Eiiolngie Qhoal Color Incoloro olor No
Prof. al Nivel del agua | NE NA m ND NA m Apariencia Transparente Sedimentacion No
Lugar de Toma de Tren de Desprendimiento de
St Pileta Canal Otro Turbidez No No
. PARAMETROS MEDIDOS ENCAMPO |
Hora de inicio 10:24
Tiempo (min.) 1 3 5 7 9 1 __I
T(°C) 40.7 410 409 209 211 20.9
0.D. (%) 30.60 17.60 12.30 11.00 10.40 9.90|
0.D. (mgh) 144 1.07 0.78 0.69 0.65 0.62]
CE (microSiem/cm) 787 788 787| 786 740 737
pH 727 7.26) 7.25 7.25 7.25 7.25]
ORP (E campo en mV) 566 457 381 364 35.0 357|
| ——————— LT EA M JEACX O MDA G TN L DA D O € K
N acido 1.6 +0.008 V muestra (Alcal.) 50 ml  Filtrada Sl NO
H:SO.NGmero | | 45 | 20 (30| 40 | 60 |70 | 80| 85 |90| 92 |94 96| 98 | 100 | 103 |106| 108 | 110
de vueltas
pH 733 | 716 |691|6.79| 664 | 6.44 |6.11|6.00 582 |(#8%| 54253 [#2#) 486 | 443 |422(387| 350 343
MUESTRAPARA | TIPO DE ENVASE CANTIDAD CAPACIDAD CONSERVADOR FILTRADA? | Check |
CATIONES Y METALES POLIETILENO 1 60 ML REFRIGERACION, HNO, Sl, 0.45 ym =
NITRATOS POLIETILENO 1 60 ML REFRIGERACION, H;SO, SI, 0.45 ym -]
‘Hy 'O VIAL i 2 ML REFRIGERACION cnON‘_'__s_o_S'Ex. a5um | 2 |
ANIONES POLIETILENO 1 500 ML REFRIGERACION NO []

ORP ! A240 mV -25°C

ph regreso a 7.00
Alcalinidad 206.6 mg/L as CaCO3

No Aplica = N/A

Figura 9 Formato de ficha de campo utilizada para el registro de parametros fisicoquimicos y datos de
muestreo de agua subterranea.
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La alcalinidad se determiné en campo utilizando el método acido-base (método de
Grant), utilizando H,SO, y un titulador digital (Hach Digital Titrator).
Para la recoleccion y preservacion de las muestras de agua subterranea se
utilizaron los siguientes materiales:

o Botellas de polietileno de 500 ml con tapa hermética

e Botellas de polietileno de 60 mL con tapa hermética

e Sonda multiparamétrica YSI Profesional Series Plus

e Agua destilada

e Acido nitrico ultrapuro (HNO3)

e Acido sulfurico ultrapuro (H2S04)

e Hielera

e Hielos

e Cinta métrica

e Jeringas de plastico de 50 mL

e Filtro de membrana 0.45 pm

e Portafiltros
Las muestras fueron recolectadas siguiendo el procedimiento estandar de muestreo
de agua de la American Public Health Association (APHA), American Water Works
Association(AWWA), y Water Pollution Control Federation (WPCF) (1989)
La muestra se colecto en el punto mas cercano posible del pozo, procurando
minimizar alteraciones fisicoquimicas. Antes del llenado, los frascos fueron
enjuagados tres veces con agua del propio pozo para evitar alguna posible
contaminacion cruzada.
La botella de 500 mL se llené directamente de la llave de la tuberia del pozo. Para
los botes de 60 mL la muestra se filtr6 en campo utilizando una jeringa de 50 mL
acoplada a un portafiltros con membrana de 0.45 uym. Posteriormente una botella
de 60 mL filtrada se acidific6 con HNOs ultrapuro para alcanzar un pH de
aproximadamente de 2, con el objetivo de estabilizar los metales disueltos y prevenir
reacciones quimicas. El segundo bote se acidifico con H,SO, ultrapuro para poder

determinar nitratos. Finalmente, las muestras fueron cerradas herméticamente y
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etiquetadas con la clave de identificacion del pozo y el tipo de acido aplicado.
Posteriormente las muestras fueron colocadas en una bolsa de plastico juntas para
mayor control y fueron colocadas en una hielera aproximadamente 4°C hasta su

traslado al laboratorio.

4.3.2. Analisis quimico en laboratorio

En este apartado se describen de manera sistematica los métodos empleados para
la determinacién de los parametros fisicoquimicos y quimicos en las muestras de
agua subterranea. Los procedimientos analiticos se realizaron de acuerdo con las
Normas Mexicanas (NMX-AA) y las Normas Oficiales Mexicanas (NOM-SSA1)
aplicables, considerando las disposiciones y métodos establecidos en sus versiones
oficiales publicadas en el Diario Oficial de la Federacion (DOF). Para cada
parametro se indica la norma de referencia, el método analitico empleado y, cuando
corresponde, las condiciones particulares de preparacién, conservacion y analisis
de las muestras.

Medicion de pH

La determinacion del pH en laboratorio se realizé siguiendo los lineamientos de la
NMX-AA-093-SCFI-2016 y se utilizd6 un potenciometro digital y un electrodo. La
calibracion del equipo se efectud con soluciones amortiguadoras certificadas de pH
4.01,7.00 y 10.01 a 25°C. Previamente a la medicion de la muestra, el electrodo se
enjuago con agua destilada y se secd suavemente con papel absorbente libre de
pelusa para asi evitar alguna contaminacién de las muestras. La medicion se llevd
a cabo en un vaso de precipitado de 100 mL con agitacion magnética suave (300
rpm), introduciendo la sonda sin que esta tocara el fondo o las paredes y evitando
la formacion de burbujas en la membrana sensible. El valor de pH se registré una

vez que la lectura se mantuvo estable durante al menos 30 segundos.

Conductividad eléctrica (C.E.) y Sdlidos Disueltos Totales (SDT)

La C.E. y los SDT se midieron en laboratorio con un equipo conductimetro de celda
de electrodos de grafito, calibrado con una solucion estandar de KCl de 1413 uS/cm
a 25 °C, conforme a la NMX-AA-093-SCFI-2000. La celda fue enjuagada con agua
desionizada entre mediciones y secada para evitar contaminacién cruzada. La
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sonda se sumergio completamente en un volumen de 50 mL de muestra, verificando
que no existieran burbujas de aire adheridas a los electrodos. La lectura se tomo en

modo automatico una vez alcanzada la estabilidad térmica

Alcalinidad

La alcalinidad total en laboratorio se determiné por el método volumétrico de doble
titulacién con acido clorhidrico (HCL), de acuerdo con la NMX-AA-036-SCFI-2001.
Se tomaron alicuotas de 25 mL de muestra filtrada y se colocaron en matraces
Erlenmeyer de 125 mL. Se le afadieron 3 gotas de solucién indicadora de
fenolftaleina y se tituld6 con HCI, hasta la desaparicion del color rosado.
Inmediatamente se agregan 3 gotas de naranja de metilo y se continu6é con la
titulacion con el mismo acido hasta el cambio de color de naranja a rojo canela. El
volumen total de acido consumido en ambas etapas se utilizé para el calculo de la

alcalinidad total como mg CaCOs/L, mediante la expresion:

Alcalinidad total como CaCOs en == = % (50)(1000)
Donde:
. A = volumen total gastado de acido (mL)
. N = normalidad de la disolucion de acido
. 100 = volumen de la muestra (mL)
. 50 = factor para convertir eq/L a mg CaCOs/L
. 1 000 = factor para convertir mL a L
Cloruros

La concentracion de cloruros se cuantificé mediante el método argentométrico de
Mohr (NMX-AA-073-SCFI-2001). Se tomo 25 mL de muestra de agua sin filtrar y se
colocé en un matraz Erlenmeyer y se afiadid 3 gotas de solucion indicadora de
cromato de potasio (K,CrO,). La muestra se tituld6 con nitrato de plata (AgNOs),
previamente estandarizado con solucion patron de NaCl. El punto final se detecto
por la aparicion de un precipitado persistente de color rojo ladrillo (Ag,CrO,), que
indica el consumo total de iones cloruro.

Para calcular la concentracion de iones cloruro en la muestra se calculd usando la
siguiente expresion:
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(A—B)(N)(35.45)

Cl=(mg/L) = mL de la muestra

(1000)

Donde:
e A = disolucion de nitrato de plata gastados en la valoracién de la muestra
(mlL)
e B =disolucion de nitrato de plata gastados en la valoracion del blanco (mL)
¢ N = normalidad del nitrato de plata
e 35.45 = masa atomica del cloro (g/mol)

Nitratos

Para la determinacién de nitratos se llevo a cabo por espectrofotometria UV directa
a 220 nm, siguiendo el método EPA 353.2. Las muestras preservadas con H,SO,
fueron neutralizadas con NaOH 1 M hasta pH entre 7 y 9. Posteriormente, se tomé
una alicuota de 10 mL y se adicionaron 0.2 mL de HCI 1 N para eliminar
interferencias de carbonatos y bicarbonatos. La absorbancia se midié a 220 nm y,
para corregir la interferencia de materia organica, se realizé una segunda medicién
a 275 nm.

Sulfatos

Los sulfatos se determinaron por turbidimetria espectrofotométrica (NMX-AA-074-
SCFI-2014). En un matraz volumétrico de 25 mL, se colocé la alicuota de muestra
(volumen variable segun la conductividad, segun la tabla de dilucion especificada
en la norma) y se aforé con agua destilada. Se adicionaron 0.2 mL de solucién
acondicionadora (compuesta por HCI, alcohol isopropilico, NaCl y glicerol) y se agitd
en vortex. Posteriormente, se afadié una cantidad preestablecida de cloruro de
bario (BaCl,-2H,0) en cristales mediante una espatula calibrada, y se agité
vigorosamente durante 1 minuto. Tras un reposo de 5 minutos, la absorbancia de la
suspensiéon coloidal se midié a 420 nm en un espectrofotdmetro UV-Visible,
utilizando celdas de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico. La concentracion se determiné
interpolando en una curva de calibracion construida a partir de estandares de sulfato

de sodio (Na,SO,) en el rango de 5 a 40 mg/L.
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Fluoruros

La concentracién de fluoruros se determino por potenciometria directa con electrodo
selectivo de ion fluoruro (ISE), conforme a la NMX-AA-077-SCFI-2001. El electrodo
combinado, provisto de una membrana de LaF 3, se conectd a un potenciometro con
lectura en milivoltios (mV). La calibracion se realizé con estandares de fluoruro de
sodio (NaF) en concentraciones de 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 y 6.0 mg/L F~. A cada estandar
y muestra se le adiciond un volumen igual de solucion amortiguadora de fuerza
i6nica total (TISAB), compuesta por acido acético, acetato de sodio, citrato y NaCl,
ajustando el pH final a 5.0-5.5 y complejando interferentes metalicos. La mezcla se
agitdo magnéticamente a velocidad constante y se registré el potencial (mV) una vez

alcanzado el equilibrio.

4.3.3. Desarrollo del indice de Calidad del Agua Subterranea (GWQI)

Para evaluar de manera integral la calidad del agua subterranea se aplicé el indice
de calidad del agua subterranea (Groundwater Quality Index, GWQI) propuesto por
Cauich-Kau et al. (2025). Este indice fue desarrollado para evaluar la calidad del
agua subterranea considerando tanto parametros fisicoquimicos como
contaminantes de importancia toxicolégica, entre ellos arsénico (As), fluoruro (F7) y
uranio (U).

El GWQI se calculd para las 69 muestras de agua subterranea analizadas en la
zona de estudio. Se utilizaron las concentraciones determinadas analiticamente
para cada parametro considerado por el indice y los valores de referencia
establecidos por Cauich-Kau et al. (2025). El calculo se realiz6 siguiendo los pesos
relativos, ecuaciones y criterios de clasificacion definidos en el método original, sin
realizar modificaciones al procedimiento propuesto.

El indice integra la informacion individual de los parametros mediante la asignacion
de un peso relativo de acuerdo con su importancia para la calidad del agua y la
transformacién de las concentraciones medidas en valores de calidad. El valor
global del indice se obtiene mediante la integracién de los subindices individuales
de cada parametro, de acuerdo con el procedimiento establecido por Cauich-Kau et
al. (2025).
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Los valores obtenidos del GWQI se utilizaron para clasificar la calidad del agua
subterranea de cada pozo conforme a las categorias propuestas por los autores.
Los resultados del indice se compararon con las concentraciones individuales de
As, F~ y Uy con los valores de referencia aplicables al agua para consumo humano,
con el propdsito de identificar la distribucion espacial de la calidad del agua y
determinar la contribucién de los contaminantes de importancia toxicologica a la

condicion general del recurso hidrico.

4.3.4. Control de calidad

Calidad de los analisis de roca

La calidad de los analisis geoquimicos de roca se evalué mediante un protocolo de
Garantia y Control de Calidad (QA/QC) que incluyé blancos de método, materiales
de referencia certificados (MRC) y duplicados analiticos. Los blancos presentaron
concentraciones por debajo de los limites de deteccion (LOD). Los MRC
presentaron recuperaciones de 90-110 % para los 6xidos mayores y de 85-115 %
para los elementos traza y tierras raras, mientras que los duplicados mostraron
diferencias porcentuales relativas (%RPD) menores al 5 % para los 6xidos mayores
y al 10 % para los elementos traza y tierras raras. En conjunto, estos resultados
indican una adecuada precision y exactitud de los analisis utilizados para la
caracterizacion geoquimica de las rocas volcanicas.

Calidad de los analisis de agua subterranea

Para el control de calidad de los analisis hidrogeoquimicos se aplicé el balance
ionico, el cual evalua la consistencia entre las concentraciones de cationes y
aniones expresada en miliequivalentes por litro (meq/L). El porcentaje de error del
balance idnico se calculé mediante la siguiente ecuacion.

% Bal P Y. Cationes — ), Aniones X 100
o batanee fomeo = Y. Cationes + ), Aniones

La evaluacién del balance iénico indica que 62 muestras (90%) presentan errores
menores a +5 %, lo que indica una de excelente calidad analitica, 7 muestras (10%)
se registraron dentro del rango aceptable de 5 a £10 %, considerado aceptable y

ninguna muestra supera el 10 % de error, lo que confirma la confiabilidad de los
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analisis hidrogeoquimicos realizados. Los resultados obtenidos cumplen con los
criterios comunmente aceptados en hidrogeoquimica para validar analisis de agua
subterranea, lo que poya la consistencia interna de los datos son adecuados para
la interpretaciéon de facies hidroquimicas, procesos de interaccion agua-roca y

evaluacion de movilizacion de elementos traza.

4. Caracterizaciéon geoquimica y mineralégica de las
rocas volcanicas

En este capitulo se presentan los resultados geoquimicos obtenidos a partir del
muestreo sistematico de las rocas volcanicas en la region de Jaral de Berrios Gto-
Villa de Reyes S.L.P. Se reportan las concentraciones totales de los elementos de
interés (As, F~ y U), asi como los indices de alteracién calculados para cada

formacion geoldgica.

4.1. Mineralogia observada

La descripcién e identificacion macroscépica preliminar de los componentes
mineralégicos observables se realizd mediante observacidn macroscopica de
muestras de mano, considerando caracteristicas texturales, estructurales.

Basalto Cabras (Thc)

R-42 (Sana): Roca de color negro a gris oscuro, masivos y afaniticos a
microcristalinos. Con presencia de minerales de plagioclasas, piroxenos, olivino y
minerales opacos.

R-43 (Alteracion Intermedia): La roca presenta cavidades rellenas por minerales
secundarios. Las plagioclasas y los piroxenos se observan parcialmente alterados
y se aprecian mineral de oxidos de Fe

R-41 (Alteracion Avanzada): Roca de color pardo-rojizas a marrones. Matriz y
fenocristales descompuestos casi totalmente en agregados de clorita, minerales

arcillosos y abundantes 6xidos/hidroxidos de hierro.
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Figura 10. Muestras de mano de la formacién Thc. a) roca sana, b) alteracion intermedia, c) roca alterada.

Riolita Panalillo Superior (Trp)
R-32 (Sana): Roca de tono rojizo a pardo vinoso. Presenta textura afanitica a

microcristalina de grano muy fino con estructura masiva.

Se observan minerales de cuarzo y feldespatos microcristalinos, con plagioclasa,
R-37 (Alteracion Intermedia): Roca de matriz afanitica de color pardo-rojiza con
fenocristales cuarzo y feldespatos dispersos. Presenta vesiculas parcialmente
rellenas por fases secundarias de color blanco a verde palido.

R-12 (Alteracion Avanzada): Roca con tonalidad rosada a pardo claro con
recubrimientos blanquecinos terrosos. Se observa una textura afanitica con pérdida

de brillo mineral; los minerales se aprecian recubiertos posiblemente por arcillas y

oxidos de hierro.

Figura 11. Muestras de mano de la formacién Trp a) roca sana, b) alteracion intermedia, c) roca alterada.

Basalto La Placa (Tbp)
R-35 (Sana): Roca de color negro a gris obscuro con una textura afanitica a
microcristalina con una matriz densa y compacta, se observan minerales de

plagioclasas y piroxenos y algunos minerales opacos.
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R-33 (Alteracion Intermedia): Roca de tonalidades grises oscuro a negro, con
variaciones hacia tonos pardo—verdosos en algunas zonas, presenta una matriz
afanitica y minerales de plagioclasas parcialmente alteradas, piroxenos.

R-34 (Alteracion Avanzada): Roca con matriz microcristalina y textura masiva con

algunas irregularidades. Se observan cristales de plagioclasas e hidroxidos de

hierro y minerales arcillosos.

Figura 12. Muestras de mano de la formacién Tbp a) roca sana, b) alteracion intermedia, c) roca alterada.

Riolita Panalillo Inferior (Tap)

R-40 (Sana): Roca con tonalidad beige a gris claro con una textura afanitica a
microcristalina homogénea y masiva. Se observan cuarzo y feldespato.

R-38 (Alteracién Intermedia): Presenta una matriz de color beige grisacea a marron
claro. Se aprecia a ver minerales oscuros y minerales arcillosos y 6xidos férricos.
R-02 (Alteracién Avanzada): Roca porosa y de tono blanquecino a gris claro con
manchas rojizas. Presenta argilizacién de feldespatos e impregnaciones de éxidos

de hierro en superficies meteorizadas.

Figura 13. Muestras de mano de la formacién Tap a) roca sana, b) alteracion intermedia, c) roca alterada.
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Ignimbrita Cantera (Tic)

R-13 (Sana): Roca con textura de grano fino a medio de tono gris a gris-rosaceo. La
matriz vitrea se observa recristalizada con presencia de cuarzo y fragmentos liticos
volcanicos.

R-29 (Alteracion Intermedia): Roca con matriz porosa de color gris claro a
blanquecina, en algunas zonas se ven colores pardo-amarillentas, se observan
algunos minerales secundarios.

R-28 (Alteracion Avanzada): Roca de aspecto terroso de color gris blanquecino con
algunas zonas de tonalidades pardo-amarillentos y rojizos. Se muestran cristales de

oxidos de hierro y silice secundaria.

Figura 14. Muestras de mano de la formacién Tic a) roca sana, b) alteracion intermedia, c) roca alterada.

Riolita San Miguelito (Tsm)

R-07 (Sana): Roca de color rojiza a pardo vinosa, con una textura masiva, afanitica
a microcristalina compacta. Se aprecian minerales de cuarzo y feldespato
microcristalino, plagioclasa.

R-10 (Alteracion Intermedia): Roca de coloracion entre rojizo, rosado y blanquecino.
Presencia de feldespatos y de 6xidos férricos.

R-09 (Alteracién Avanzada): Roca de tono blanquecino a gris claro con manchas
amarillentas. La matriz se ve de aspecto terroso con feldespatos y plagioclasas

fuertemente alterados.
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Figura 15. Muestras de mano de la formaciéon Tsm a) roca sana, b) alteracion intermedia, c) roca alterada.

Latita Portezuelo (Tlp)

R-03 (Sana): Roca con textura porfidica a microcristalina de color gris oscuro a gris
claro. Abundantes fenocristales de feldespato y plagioclasa subhedral, con biotita y
piroxenos accesorios.

R-22 (Alteracion Intermedia): Roca de textura porfidica en matriz de color gris con
matices pardo-amarillentos. Se observaron biotita y piroxenos con evidencias de
alteracién, asi como concentraciones de 6xidos de hierro. Los feldespatos y la
matriz presentaron modificaciones visibles, incluyendo cambios de textura y aspecto
asociados con procesos de alteracion.

R-06 (Alteracion Avanzada): Roca de textura microcristalina a criptocristalina,
compacta, de grano muy fino de color pardo a gris claro en superficies meteorizadas

y de color gris oscuro en fracturas.

Figura 16. Muestras de mano de la formacién Tip a) roca sana, b) alteracién intermedia, c) roca alterada.
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Traquita Ojo Caliente (Toc)

R-14 (Sana): Roca con presencia de textura porfidica masiva de color pardo-
grisacea. Se observan fenocristales de feldespato y plagioclasas en una matriz
microcristalina.

R-15 (Alteracion Intermedia): se observa un reemplazo parcial de feldespatos por
posiblemente sericita/arcillas y de maficos por 6xidos de hierro y clorita con una
matriz opaca.

R-20 (Alteracion Avanzada): Roca con presencia de textura porfidica con
feldespatos fuertemente alterados, acompafados por hematita, goethita y silice

secundaria.

Figura 17. Muestras de mano de la formacién Toc a) roca sana, b) alteracién intermedia, c) roca alterada.

Ignimbrita Santa Maria (Tis).

R-18 (Sana): Roca con textura piroclastica de grano fino a medio, masiva y
compacta de color gris claro a medio. Se observa fenocristales de cuarzo,
feldespato y plagioclasa, en matriz vitrea.

R-19 (Alteracion Intermedia): Roca con matriz piroclastica de color gris blanquecina
con matices amarillentos. Se aprecia a ver oxidos de hierro y silice secundaria.
R-17 (Alteraciéon Avanzada): La roca presenta una matriz terrosa con manchas
rojizas y pardo amarillentas. Los minerales se ven remplazados posiblemente por

caolinita, goethita y silice secundaria.
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Figura 18. Muestras de mano de la formacién Tis a) roca sana, b) alteracion intermedia, c) roca alterada.

4.2. Geoquimica de roca total

Para este estudio se recolecto un total de 27 muestras de roca volcanica distribuidas
en el area de estudio. Estas abarcan nueve formaciones geoldgicas y tres estados
de alteracion fisica: roca sana, alteracion media y alto grado de alteracion, con la
finalidad de comparar tendencias asociadas con tres estados de alteracion.

Las muestras corresponden a cinco tipos de rocas: riolita (9 muestras), ignimbrita
(6 muestras), latita (3 muestras), traquita (3 muestras), y basalto (6 muestras), las
cuales corresponde a nueve formaciones geolégicas que predomina en la zona de
estudio: Basalto Cabras (Tbc), Riolita Panalillo Superior (Trp), Basalto La Placa
(Tbp), Riolita Panalillo Inferior (Tap), Ignimbrita Cantera (Tic), Riolita San Miguelito
(Tsm), Latita Portezuelo (Tlp), Traquita Ojo Caliente (Toc), Ignimbrita Santa Maria
(Tis).

En la Figura 19 se presenta el diagrama Total Alkalis versus Silica (TAS)
propuesto por Le Bas y Streckeisen (1991), utilizado para la clasificacion
geoquimica de rocas volcanicas a partir de su composicién quimica.

Este diagrama en el eje x representa el contenido de SiO, (% en peso), el cual
aumenta hacia la derecha indicando composiciones mas félsicas, mientras que
hacia la izquierda se ubican las rocas de composicion mafica. En el eje y se grafica
el contenido de alcalis totales (Na,O + K,O, % en peso), parametro que refleja el
enriquecimiento relativo en sodio y potasio.

Las muestras analizadas abarcan un rango composicional que va desde basaltos

hasta riolitas, con un predominio de composiciones intermedias a félsicas. Las
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Na,0 + K;0 (wt%)

muestras correspondientes a las formaciones Tbc y Tbp, tienen unas
concentraciones de SiO2 de 49 a 54% en peso, estas se clasifican dentro de los
campos de basalto y basalto andesitico, lo que indica una composicion mafica. Las
formaciones Tap y Tis, con contendidos de SiO2 entre 65 a 71% en peso, se
distribuyen en los campos de dacita, reflejando composiciones intermedias. La
formacién Tlp y Toc con contenidos de SiOz entre 65 a 71% en peso, se distribuyen
entre los campos de dacita y traquita. Por su parte la formacién Tsm con contenido
de SiO2 entre 63 a 77% en peso, se presenta en dos grupos composicionales bien
diferenciados uno localizado en los campos de dacita y el otro en la zona de riolita,
mostrando una variabilidad composicional dentro de esta unidad. Finalmente, las
formaciones Trp y Tic con contenidos de SiO2 entre 71 a 76% en peso, se localizan

en el campo de riolita, caracterizado por altos contenidos de silice, sefialando un

mayor grado de diferenciacion magmatica.
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Figura 19. Clasificacién geoquimica de las muestras de roca volcanica del area de estudio mediante el diagrama Total Alkalis

versus Silica (TAS; Le Bas y Streckeisen, 1991). Los simbolos identifican las formaciones geoldgicas, mientras que los

colores representan el grado de alteracién de las muestras.
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Se puede observar que en la mayoria de la distribucion de las muestras segun su
grado de alteracion (sana, intermedia y alterada) no modifica de manera significativa
su clasificacién petroquimica dentro del diagrama TAS porque las variaciones en el
contenido de SiO, y de alcalis totales no son suficientes para provocar un cambio
de campo litologico. La clasificacion mediante el diagrama TAS muestra el
predominio de las litologias identificadas en las muestras, mientras que los valores
de CIA evidencian un grado importante de alteracion quimica en algunas de ellas,
por lo que la posicién de estas muestras en los campos de clasificacion puede estar
influenciada por modificaciones posteriores a su composicion original. .

En la Tabla 2 se presentan las concentraciones de As, F~, U, asi como los valores
del indice de Alteraciéon Quimica (CIA, Chemical Index of Alteration) propuesta por
Nesbitt y Young (1982), calculados para cada muestra de roca perteneciente a las
diferentes formaciones geoldgicas analizadas. Las concentraciones de As, F-y U
fueron determinadas mediante analisis de roca total, mientras que el CIA se calculd
a partir de los 6xidos mayores utilizando la siguiente expresion:

CIA= Al203/(Al203 + Na20 + K20 + CaO*) * 100

Al,O3, Na,O, K,0 y CaO corresponden a sus concentraciones expresadas como
proporciones molares, obtenidas mediante la conversion de las concentraciones de
oxidos reportadas en porcentaje en peso a moles, mientras que CaO* representa
unicamente el calcio asociado con los silicatos, excluyendo el calcio presente en
carbonatos, fosfatos u otros minerales secundarios (Nesbitt y Young, 1982). Para
cada muestra, el valor de CaO* se determiné a partir del contenido molar de CaO,
considerando unicamente la fraccidn de calcio atribuible a los silicatos. Este indice
permite evaluar el grado de alteracion quimica de las rocas, considerando la pérdida
progresiva de elementos moviles, principalmente Ca, Na y K, durante la
meteorizacién, en relacion con el enriquecimiento relativo de Al.

El CIA se utiliza como indicador de alteracién quimica relativa de las rocas,
considerando la pérdida progresiva de elementos mdéviles, principalmente Ca, Na y
K, en relacion con el enriquecimiento relativo de Al,O5. Por si mismo, este indice no

constituye una medida de la liberacion de As, F~ o U, por lo que su relacion con
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estos elementos se interpreta conjuntamente con sus concentraciones y distribucion
geoquimica.

Con el fin de evaluar graficamente los procesos de meteorizacion quimica y su
relacion con la movilidad de As, F~y U, se construyé el diagrama ternario A—CN—-K
(Al,0; — CaO*+Na,O0 — K,0) propuesto por Nesbitt y Young (1984). Para la
estimacion del calcio asociado unicamente a minerales silicatados (CaO*), se aplico
el criterio de correccion establecido por Nesbitt y Young (1982). La correccién de
CaO* se realizd utilizando proporciones molares. Cuando el contenido molar de
CaO fue menor o igual al de Na,O, se asumid que el calcio correspondia a fases
silicatadas y se utilizo CaO* = Ca0. Cuando el contenido molar de CaO fue mayor
que el de Na,O, el exceso de calcio se considerd potencialmente asociado con fases
no silicatadas y se establecio CaO* = Na,O. Esta correccion constituye un
procedimiento operacional para estimar la fraccion de calcio atribuible a los silicatos,
particularmente a las plagioclasas, y no una medicién mineralégica directa. De esta
manera, el valor de CaO* utilizado en el calculo del CIA y en la construccion del
diagrama A—-CN-K permite reducir la influencia del calcio no silicatado en la
evaluacion de la alteracion quimica y en la interpretacion de la pérdida relativa de

Ca, Na y K respecto al enriquecimiento de Al,Os;.

Tabla 2. Resultados de concentraciones de As, F~y U y valores del indice de Alteracién Quimica (CIA) de las

diferentes formaciones geolégicas.

Grado de As F- U

Formacion  Litologia alteracion  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) CIA

Tbc Basalto Sano 0.25 1160 1.40 54%
Intermedio 025 1160 1.30 54%

Alterado 18.60 830 1.50 51%

Trp Riolita Sano 10.20 150 5.50 92%
Intermedio 32,60 100 3.90 57%

Alterado 11.00 40 6.20 52%

Tbp Basalto Sano 5.30 710 2.30 60%
Intermedio 5.60 630 2.10 60%

Alterado 2.30 500 2.20 61%

Tap Riolita Sano 5.90 600 3.10 65%
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Intermedio 3.10 540 3.70 59%
Alterado 7.50 160 2.70 67%
Tic Ignimbrita Sano 12.90 400 5.70 56%
Intermedio 1590 1020 7.10 59%
Alterado 19.50 1140 5.40 60%
Tsm Riolita Sano 39.60 380 7.80 54%
Intermedio  26.50 600 3.80 73%
Alterado 14.40 1220 4.50 96%
Tlp Latita Sano 25.10 260 5.60 53%
Intermedio 2090 1290 3.50 52%
Alterado 14.00 300 3.00 66%
Toc Traquita Sano 10.00 110 3.20 55%
Intermedio  29.30 120 3.60 59%
Alterado 29.80 640 3.70 56%
Tis Ignimbrita Sano 12.20 610 3.30 S7%
Intermedio  28.80 440 4.00 56%
Alterado 19.10 660 2.70 59%
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Figura 20 Diagrama de cajas y bigotes de las concentraciones de As segun formacién geolégica. n= 27

muestras en total; n = 3 muestras por formacion.
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Basalto Cabras (Thc)

La formacion Tbc en las tres muestras analizadas muestra valores de CIA que van
de 51 y 54%, indicando una alteracion incipiente.

La roca sana presenta 50.33% de SiO,, 12.50% de Al,O3, 17.57% de Fe,03, 2.47%
de Na,O y 2.48% de K,0O, con 6.57% de CaO y 2.38% de MgO.

La muestra alterada (CIA 51%) presenta una ligera disminucion en Fe, O3 (15.13%)
y CaO (5.66%), con incremento en LOI (2.49%).

Como se observa en la Figura 23, las muestras analizadas se ubican en la zona
correspondiente a alteracion débil (entres los valores de 50 y 60 de CIA), situandose
en la trayectoria de las plagioclasas. La cercania de las muestras confirma que no
existe una transformacién mineralégica fuerte. Las muestras no alcanzan las zonas
de esmeéctica, illita o caolinita, lo cual no muestra evidencia geoquimica de una
trayectoria intensa.

Las concentraciones de As presentan una alta variabilidad (Figura 20) con
concentraciones muy bajas en la roca sana (0.25 mg/kg), pero aumentan
drasticamente en la muestra alterada (18.6 mg/kg), lo que podria indicar que el As
se esta adsorbiendo en los 6xidos de Fe neoformados (Dixit y Hering, 2003).

El F~ presenta concentraciones elevadas en las tres muestras (830—-1160 mg/kg;
(Figura 21). Estos contenidos son particularmente relevantes debido a que se
mantienen altos bajo condiciones de alteracion incipiente, representadas por
valores de CIA entre 51 y 54 %. Este comportamiento sugiere que las
concentraciones de F~ podria encontrarse asociado con fases minerales portadoras
de F, como el apatito, y distribuido en la matriz volcanica; sin embargo, la
concentracion total obtenida no permite determinar por si sola su fase hospedante.
El U (Figura 22) presenta las concentraciones y variabilidades mas bajas (1.3-1.5
mg/kg), esta variabilidad muestra que la composicion geoquimica es homogénea y

que hay una menor presencia de minerales portadores de U.
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Figura 23. Diagrama ternario A~-CN-K (Al;O3 — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacion
Basalto Cabras (Tbc).

Riolita Panalillo Superior (Trp)

La formacién Trp, al igual que la formacién Tbc, presenta en sus tres muestras
analizadas valores de CIA estables entre 52 y 57%, mostrando un grado de
alteracién bajo a moderado y una composicion quimica homogénea. La roca sana
(CIA 52%) presenta 74.45% de SiO,, 11.86% de Al,O3, 2.73% de Fe,03, 2.74% de
Na,O y 5.05% de KO, con bajo LOI (1.97%).

La muestra clasificada como alteracién media (CIA 57%) presenta 72.43% de SiO,,
12.28% de Al,O3, 3.21% de Fe,03, 2.3% de Na,O y 4.74% de K;0, y LOI (2.86%).
La muestra clasificada como alterada (CIA 52%) presenta una composicién similar,
con ligero incremento en Fe, 05 (2.0%) y SiO, (75.75%) y loi (0.96%).
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En la Figura 24 se observa que las tres muestras se encuentran en la porcion central
del diagrama ternario A-CN-K, cercano a la linea de las plagioclasas y feldespato
potasico. Esta distribucion es caracteristica de un grado de alteracion quimico débil
a moderado, lo que indica una remocion limitada de los cationes alcalinos y
alcalinotérreos durante los procesos de meteorizacion.

En el diagrama A—CN—K se aprecia que no existe una relacion progresiva entre la
clasificacion macroscépica de campo (sana, intermedia y alterada) y el incremento
del indice de Alteracion Quimica (CIA) hacia el vértice A (Al,O;). La muestra
clasificada como alterada presenta un valor de CIA de 52 %, practicamente igual al
de la muestra sana (52 %) e inferior al de la muestra intermedia (57 %). Este
comportamiento indica que el grado de alteracidn observado en campo no esta
necesariamente asociado con una mayor intensidad de meteorizacion quimica.

El CIA fue desarrollado para evaluar la intensidad de la meteorizacion quimica a
partir de la pérdida progresiva de Ca, Na y K con respecto al enriquecimiento relativo
de Al durante la alteracion de silicatos, principalmente feldespatos (Nesbitt y Young,
1982). Cuando la alteracion esta controlada por procesos distintos a la hidrélisis de
estos minerales, la respuesta del indice puede no reflejar la alteracién visible en la
roca.

La ausencia de una tendencia sistematica hacia el vértice A sugiere que la alteracion
estuvo influenciada por factores adicionales, como diferencias en la composiciéon
original de las muestras, procesos hidrotermales (silicificacién o metasomatismo) o
la movilidad diferencial de los elementos mayores durante la alteracion. Estos
procesos pueden modificar la composicion geoquimica de la roca sin producir el
empobrecimiento progresivo de Ca, Na y K requerido para generar un incremento
significativo del CIA, limitando asi la correspondencia entre la alteracion
macroscopica y la alteracion quimica registrada por este indice (Nesbitt y Young,
1982; Fedo et al., 1995).

Las concentraciones de As se observan con una dispersién amplia (Figura 20) y
concentraciones que varian entre 10.2 a 32.6 mg/kg, lo que puede indicar la

presencia de zonas localizadas de enriquecimiento. El F~ presenta concentraciones
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que van de 40 a 150 mg/kg y una baja variabilidad (Figura 21) lo que podria indicar
que hay una presencia menor de minerales que contengan F~.

En el caso de U presentan concentraciones moderadamente elevadas (3.9-6.2
mg/kg), con una alta variabilidad (Figura 22), lo que indica heterogeneidad en la
distribucion de U, esto puede estar sucediendo debido a que hay una variacion en
la mineralogia y el grado de alteracion afectan. La muestra intermedia (CIA 57%)
presenta la concentracidon mas alta de As (32.6 mg/kg) y la mas baja de F~ (100
mg/kg), lo que sugiere que el As se enriquece en zonas de alteracidn incipiente,
posiblemente asociado a sulfuros o arsenopirita (Smedley y Kinniburgh, 2002). EI U
se mantiene relativamente constante (3.9-6.2 mg/kg), sugiriendo su presencia en

minerales accesorios resistentes como circén (Langmuir, 1997).
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Figura 24. Diagrama ternario A—-CN-K (Al,O3; — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacion

Riolita Panalillo Superior (Trp).
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Basalto La Placa (Tbp)

Las muestras analizadas de la formacion Tbp presentan valores de CIA (60-61%),
indicando una alteraciéon incipiente, tipica de rocas maficas con predominio de
minerales ferromagnesianos resistentes (Nesbitt y Markovics, 1997). La roca sana
presenta 52.20% de SiO,, 12.93% de Al,O3, 8.37% de Fe,03, 2.04% de Na,O y
1.65% de K;O, con 8.89% de CaO, 5.36% de MgO y LOI de 6.28%.

La muestra de roca alterada con un de CIA 61%, presenta un ligero incremento en
Al,O3 (13.82%) y Fe, 03 (8.45%), con disminucion en CaO (7.30%) y LOI (5.11%).
En la Figura 25 se observa que las muestras estan muy cercanas al campo de
plagioclasas y feldespato potasico, dentro de la zona de alteracién quimica débil del
diagrama A-CN-K. Ademas, las muestras se encuentran agrupadas mostrando un
ligero desplazamiento hacia el vértice A(Al,O3) en la muestra alterada, consistente
con el incremento del CIAde 60 a 61 %. Esta distribucion indica que la meteorizacion
quimica fue incipiente y que los minerales de plagioclasas calcicas y clinopiroxenos
conservan gran parte de su composicion original. La ausencia de un desplazamiento
importante hacia el vértice A sugiere que la remocion de Ca, Na y K fue limitada y
que la alteracion observada en campo no estuvo acomparnada por una modificacion
geoquimica significativa de la roca (Nesbitt y Young, 1982; Fedo et al., 1995).

Las concentraciones de As presentan una dispersion, variabilidad y concentraciones
bajas (2.3-5.6 mg/kg) (Figura 21) lo que sugiere composiciones relativamente
homogéneas., El F~ presenta concentraciones relativamente altas (500-710 mg/kg)
con una variabilidad baja (Figura 20), por lo que podria indicar que la composiciéon
geoquimica de la roca es homogénea y el grado de alteracion no afecta en su
concentracion de F~. Para el U se reportan variabilidades y concentraciones bajas
(2.1-2.3 mg/kg) lo que sugiere que la composicidon geoquimica es homogénea y que
hay una menor presencia de minerales portadores de U. Las pequeinas variaciones
de As, F~ y U entre las muestras sanas, intermedias y alteradas, junto con los bajos
valores de CIA, sugieren que la alteracion quimica no ejercioé un control importante
sobre la concentracién de estos elementos en la roca y que su distribucidén esta

determinada principalmente por la composicién mineralégica original del basalto.
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Figura 25. Diagrama ternario A—CN—K (Al;O3 — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacion Basalto
(Tbp).

Riolita Panalillo Inferior (Tap)

Esta formacién presenta valores de CIA de 65%, 59% y 67% para las muestras
sana, intermedia y alterada, respectivamente. Aunque la muestra alterada registra
el mayor valor de CIA (67%), la disminucién observada en la muestra intermedia
indica que la evolucion de la alteracién quimica no sigue una tendencia progresiva
con respecto a la clasificacion de campo. Este comportamiento sugiere que la
meteorizacién quimica, la composicion original de la roca y la movilidad diferencial
de los elementos mayores influyen en los valores del indice (Nesbitt y Young, 1982;
Fedo et al., 1995).

67



La roca sana presenta 65.29% de SiO,, 11.14% de Al,O3, 1.91% de Fe,03, 0.60%
de Na,O y 3.63% de KO, con alto LOI (13.92%), indicando la presencia de fases
hidratadas (vidrio devitrificado, zeolitas y minerales arcillosos).

La muestra alterada muestra una ligera disminucion de Al,O; (11.25%), Na,O
(0.36%) y K,0 (3.96%), con un LOI de 11.83%. La principal variacién composicional
corresponde a la disminucion del contenido de Na,O y al incremento de CaO (1.33
a 2.40 %), mientras que Al,O; permanece practicamente constante.

En la Figura 26, las muestras se encuentran distribuidas en las zonas
correspondientes a alteracion quimica débil a moderada, La muestra intermedia se
ubica ligeramente en el campo de biotita, feldespato potasico, mientras que las
muestras sana y alterada muestran un desplazamiento hacia el vértice A (Al,O5)
siguiendo aproximadamente la linea de tendencia de la esmectita. El
comportamiento no es lineal, ya que la muestra intermedia presenta un CIA inferior
al de la roca sana. Esta distribucion puede indicar que la alteraciéon quimica fue
limitada y que el grado de alteracién observado en campo no refleja necesariamente
una pérdida progresiva de Ca, Na y K durante la meteorizacién. La variabilidad del
CIA probablemente responde tanto a diferencias composicionales entre las
muestras como a procesos de alteracion hidrotermal o metasomatica que modifican
la movilidad de los elementos mayores sin generar una evolucion sistematica hacia
el vértice A (Fedo et al., 1995).

La formacién presenta dispersion, variabilidad y concentraciones de As bajas (3.1 a
7.5 mg/kg) (Figura 21) sugiriendo que la composicion es relativamente homogénea.
El F~ presenta concentraciones que van de 160 a 600 mg/kg, con una variabilidad
moderada (Figura 20) observandose una disminucién en la muestra alterada, la cual
coincide con el mayor valor de CIA (67%).

El U muestra concentraciones de 2.7 a 3.7 mg/kg, con una dispersion moderada
(Figura 22).

La muestra con mayor alteracién (CIA 67%) presenta la concentracion mas baja de
F~ (160 mg/kg), compatible con una posible pérdida del F~, pero As y U permanecen
relativamente estables (7.5 mg/kg y 2.7 mg/kg), lo que sugiere que su distribucién

esta controlada principalmente por la mineralogia primaria de la roca y que la
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Figura 26. Diagrama ternario A—CN-K (Al,O; — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacién Riolita

Panalillo Inferior (Tap).

alteracién quimica registrada por el CIA tuvo una influencia limitada sobre su

concentracion.

Ignimbrita Cantera (Tic)

La formacion Tic en sus tres muestras analizadas presenta valores de CIA entre 56
y 60%, indicando una alteracion débil y homogénea. La roca sana presenta 71.45%
de SiO,, 14.16% de Al,O3, 1.89% de Fe,03, 2.31% de Na,0 y 5.34% de K,O, con
0.84% de CaO y LOI de 2.55%.

La muestra alterada con CIA de 60% presenta una disminucion en Na,O (1.30%) y
CaO0 (0.28%), con incremento en Fe,03 (1.45%) y LOI (4.40%), lo que podria indicar

la formacion de 6xidos de Fe y arcillas (Drever, 1997).
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En la Figura 27, las muestras se localizan dentro de la zona de alteracion quimica
débil, aproximandose al limite de con la zona de alteracién quimica intermedia, y
cercana al campo de biotita, feldespatos potasicos. Se aprecia un ligero
desplazamiento hacia el vértice A(Al,O3) conforme aumenta el CIA, consistente con

una evolucion moderada de la meteorizacion quimica.
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Figura 27. Diagrama ternario A—~CN-K (Al;O; — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacién

Ignimbrita Cantera (Tic).

Las concentraciones de As varian entre 12.9 y 19.5 mg/kg, con una dispersion
moderada (Figura 21) mostrando una tendencia creciente con el incremento de CIA
lo que sugiere que el As es movilizado del vidrio y posteriormente adsorbido en
oxidos de Fe neoformados (Dixit y Hering, 2003).

El F~ presenta concentraciones elevadas y una dispersion moderada (Figura 20)
también se observa que aumenta con la alteracion (400-1140 mg/kg), lo que podria

indicar liberacién del vidrio y retencién en arcillas o fluorita (Pickering, 1985).
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Para el U se registraron concentraciones de 5.4 a 7.1 mg/kg, con una dispersion
moderada (Figura 22) con un valor maximo en la muestra de alteracion intermedia
(7.1 mg/kg). La variacion observada entre los estados de alteracion sugiere una
posible redistribucion del U durante los procesos de alteracién quimica de la roca.
Riolita San Miguelito (Tsm)

La formacion Tsm presenta los valores mas altos de CIA entre las unidades
analizadas, con 54 % en la muestra sana, 73 % en la muestra de alteracién
intermedia y 96 % en la muestra alterada. Esta variacion refleja una pérdida relativa
de Ca, Na y Ky un enriquecimiento relativo de Al, O3, consistente con un incremento
del grado de alteracion quimica (Nesbitt y Young, 1982). No obstante, los valores
del CIA también pueden estar influenciados por procesos posteriores a la formacion
de la roca, como metasomatismo o silicificacion, por lo que estos resultados se
interpretan como un indicador de alteracidon quimica relativa.

La muestra de roca sana registra valores de 76.82% de SiO,, 10.62% de Al,Os,
1.45% de Fe;03, 1.34% de Na,O y 6.03% de K,O, con bajo LOI (1.74%) y con un
CIA de 54%.

La muestra alterada presenta un CIA del 96%, mostrando una drastica reduccion de
Na,O (0.06%), CaO (0.03%) y K,O (0.57%) y un aumento en Al,O3; (19.91%) y LOI
(10.11%).

El incremento de CIA (54 a 96%), junto con la practica desaparicién de Na,O, CaO,
K,O, muestran un proceso de lixiviacion intensa de los elementos alcalinos y
alcalinotérreos. Los valores de CIA superiores al 90% son caracteristicos de una
alteracion muy intensa, favoreciendo la formacion de minerales arcillosos,
particularmente caolinita y esmectita durante el proceso de meteorizacion (Nesbitt
y Young, 1982; Fedo et al., 1995).

En la Figura 28, se muestra el desplazamiento que va desde el campo de alteracion
quimica deébil hasta la zona de alteracion intensa, siguiendo una trayectoria hacia el
vértice de A(Al,O;3). Este comportamiento representa el ejemplo mas claro de
evolucion geoquimica observado entre las formaciones estudiadas y confirma que

la clasificacion macroscépica de campo coincide con el incremento del CIA.
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En cuanto a los elementos de interés para este estudio, la roca sana presenta las
concentraciones mas elevadas de As (39.6 mg/kg) y U (7.8 mg/kg) entre todas las
formaciones analizadas, mientras que el F~ alcanza concentraciones de 380 mg/kg.
Conforme aumenta el grado de la alteracién, las concentraciones de As disminuyen
hasta 14.4 mg/kg y las de U hasta 4.5 mg/kg, mientras que el F~ aumenta su
concentracion hasta 1220 mg/kg.

Este comportamiento es consistente con los diagramas de cajas y bigotes (Figura
21, Figura 20, Figura 22), donde la formacién Tsm presenta el mayor promedio y el
rango de variacion mas amplio de As, mostrando un enriquecimiento natural de este
elemento respecto a las demas formaciones. Para el U, aunque la formacién Tic
presenta una mediana ligeramente superior, Tsm registra el valor maximo de todo
el conjunto de datos (7.8 mg/kg) y una elevada dispersion, lo que refleja una
importante heterogeneidad geoquimica entre las muestras. EI F~ muestra un
comportamiento diferente, la formaciéon Tsm presenta concentraciones altas y una
amplia variabilidad, con un incremento progresivo desde la muestra sana hasta la
alterada, alcanzando el valor maximo de 1220 mg/kg. Esta tendencia coincide con
el marcado incremento del CIA y sugiere que la alteracion quimica favorecié la
concentracion relativa del F~ en la roca alterada, mientras que As y U disminuyeron
conforme aumentd la intensidad de la alteracién. Este comportamiento podria
indicar que el As y U son liberados a partir del vidrio volcanico y de fases accesorias
potencialmente resistentes durante la alteracion (Smedley y Kinniburgh, 2002;
Armienta y Segovia, 2008), mientras el incremento de F~ de 380 a 1220 mg/kg
refleja un enriquecimiento relativo o una redistribucion durante la alteracién.
Considerando el grado de alteracion quimica registrado en la formacion Tsm, no
puede descartarse que parte de esta evolucién geoquimica esté relacionada con
una posible alteracién hidrotermal. Bajo este escenario, el F~ podria estar retenido
en arcillas o precipitado como fluorita (Pickering, 1985) o redistribuido durante la
interaccién con fluidos hidrotermales. Sin embargo, con los datos disponibles no es
posible establecer de manera concluyente el origen hidrotermal de esta alteracion,

por lo que se requiere evidencia mineraldgica y textural adicional.

72



100 .. . -
! Alteracion Gibbsita, Caolinita
1 .
90 - intensa /| Grado de alteracidn
i Q@ Sana
80: QO Intermedia
|— L,
: Alteracion § @ Alterada
70 intermedia Q?S Moscovita
]
1
1
60 Alteracion o
=y ] débil Biotita
— 1
o soim Plagioclagaf —— - Feldespato K
1
0 1
i Horblenda
O
1
1
]
1
T /O
i
! Clinopiroxengm 77777777777777777777777777777777777777777777777777777
i
1
]
1
CN K20
2
CaO*+ Na:20

Figura 28. Diagrama ternario A—CN—K (Al;O; — CaO*+Na,O — K;0) para las muestras de la Formacién Riolita

San Miguelito (Tsm).

Latita Portezuelo (Tlp)

Para las tres muestras analizadas de la formacion Tlp se registran valores de CIA
de 53, 52 y 66%. La roca con alteracion intermedia presenta un valor de CIA similar
al de la roca sana mientras que la muestra alterada registra un incremento notable
hasta 66%, indicando una mayor intensidad de meteorizacién quimica.

La roca sana tiene 66.36% de SiO,, 14.74% de Al,O3, 5.61% de Fe,03, 2.85% de
Na,O y 4.80% de K,0O, con 0.11% de MgO, 2.12% de CaO, y LOI de 2.25%.

La muestra alterada (CIA 66%) presenta una disminucién en Na,O (0.46%) y CaO
(1.93%), con un incremento en LOI (10.54%), SiO, (70.55%) y MgO (0.57%),

compatible con alteracién de plagioclasa y/o biotita (Nesbitt y Young, 1984).
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En el diagrama A—-CN—K (Figura 29), las muestras van desde la zona de alteracion
quimica deébil hacia la zona de transicion con alteracidon quimica intermedia,
desplazandose en direccion al vértice A(Al,O3). Esta tendencia refleja el
empobrecimiento progresivo de los cationes mas moviles (principalmente Na y, en
menor medida, Ca) durante la alteracidn, consistente con el aumento del CIA
(Nesbitt y Young, 1982; Fedo et al., 1995).
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Figura 29. Diagrama ternario A—~CN-K (Al;O3; — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacion Latita
Portezuelo (Tip).

Los diagramas de cajas y bigotes (Figura 20, Figura 21, Figura 22) muestran que la
formacion Tlp se caracteriza por presentar concentraciones de As elevadas en todas
las muestras (14-25.1 mg/kg). Se observa que el As disminuye progresivamente de
25.1 mg/kg en la roca sana a 20.9 mg/kg en la muestra intermedia y 14.0 mg/kg en
la muestra alterada, comportamiento que coincide con el incremento del CIA y

sugiere una reduccion del contenido de As conforme avanza la alteracién quimica.
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El F~ muestra una variabilidad extrema: 260 mg/kg en la roca sana, 1290 mg/kg en
la muestra intermedia y 300 mg/kg en la alterada. Este comportamiento sugiere que
la concentracion de F~ no mantiene una relacion lineal con el incremento del CIA.
La ausencia de una tendencia sistematica con el incremento del CIA indica que su
distribucion no esta controlada unicamente por el grado de meteorizacidn quimica,
sino probablemente por la heterogeneidad mineraldgica de la roca y la presencia de
minerales portadores de F~, como apatito o biotita, cuya alteracion puede generar
enriquecimientos locales (Pickering, 1985).
Por su parte, el U presenta una tendencia similar a la del As, disminuyendo de 5.6
mg/kg en la roca sanas a 3.5 mg/kg en la muestra intermedia y 3.0 mg/kg en la
muestra alterada.
Traquita Ojo Caliente (Toc)
La formacion Toc registra valores de CIA entre 55 y 59%, indicando un grado de
alteracion quimica débil. La roca sana contiene 66.36% de SiO,, 13.63% de Al, O,
5.18% de Fe;03, 2.34% de Na,O y 5.78% de K;O, con 0.62% de CaO y LOI de
3.92%.
La muestra alterada con un CIA de 56% presenta un incremento en Al,O3 (14.32%)
y Fe,0; (3.20%), con disminucion en Na,O (2.21%). Estas variaciones reflejan una
alteracion moderada caracterizada principalmente por la pérdida parcial de sodio,
sin un agotamiento importante del potasio.
En el diagrama A—CN-K (Figura 30), las tres muestras se agrupan muy préximas
entre si dentro de la zona correspondiente a alteracion quimica débil, mostrando un
ligero desplazamiento hacia el vértice A(Al,O3). Esta trayectoria indica una limitada
movilizacion de Na, Ca y K. La cercania de las muestras indica, que quimicamente
todas las muestras tienen un grado de meteorizacion muy similar y bajo,
manteniendo una composicion cercana a la de los feldespatos (Plagioclasa o
Feldespato K).
La Figura 21, Figura 20, Figura 22 muestran que las concentraciones de As son
elevadas (10-29.8 mg/kg) y aumentan con la alteracion (10 a 29.8 mg/kg), lo que
podria pasar es que el As es movilizado y retenido en 6xidos de Fe. EI F~ varia entre
110-640 mg/kg, con un fuerte incremento en la muestra alterada (640 mg/kg),
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indicando su movilizacion y re-precipitacion en arcillas. El U es bajo y estable (3.2-
3.7 mg/kg).
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Figura 30. Diagrama ternario A—~CN-K (Al;O; — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacién

Traquita Ojo Caliente (Toc)

Ignimbrita Santa Maria (Tis)

La formacion Tis presentan valores de CIA entre 56 y 59%, indicando una alteracién
moderada. La roca sana presenta 67.99% de SiO,, 14.42% de Al,O;, 2.85% de
Fe,03, 2.29% de Na,O y 4.88% de K,O, con 1.14% de CaO y LOI de 4.84%.

La muestra alterada (CIA 59%) presenta un ligero incremento en Al,O; (15.49%) y
Fe,03 (3.33%), con disminucién en Na,O (2.12%) y CaO (1.30%), mientras que el
contenido de CaO permanece practicamente constante.

Estas variaciones indican una alteracion incipiente caracterizada por la pérdida

parcial de los elementos mas maviles y un enriquecimiento relativo de Al y Fe.
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En el diagrama A—CN—K (Figura 31), las muestras se encuentran agrupadas dentro
de la zona perteneciente a alteracion quimica débil, mostrando un ligero
desplazamiento hacia el vértice A(Al,O3). La trayectoria es corta y practicamente
paralela al lado A—K, indicando que la pérdida de Na y Ca fue limitada y que el K
permanecio relativamente conservado durante el proceso de meteorizaciéon. La
proximidad de las muestras al campo de biotita—moscovita sugiere que los
minerales potasicos continuan dominando la composicion de la roca, sin evidencias
de una alteracion suficientemente intensa para evolucionar hacia asociaciones

mineraldgicas tipicas de alteracion avanzada, como caolinita o gibbsita.
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Figura 31. Diagrama ternario A~-CN-K (Al,O; — CaO*+Na,O — K,0) para las muestras de la Formacién

Ignimbrita Santa Maria (Tis).

En los diagramas de cajas y bigotes (Figura 21, Figura 20, Figura 22) muestra que
las concentraciones de As son moderadas (12.2-28.8 mg/kg), con un maximo en la

muestra intermedia (28.8 mg/kg) y ligera disminucion en la alterada (19.1 mg/kg),
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esta variacion indica que el contenido de As no sigue una tendencia progresiva con
el incremento del CIA y probablemente responde a la heterogeneidad mineraldgica
de la roca mas que al grado de alteracion. El F~ muestra concentraciones de 440 a
660 mg/kg, con una dispersion moderada y sin una tendencia clara con la alteracion.
El U registra concentraciones entre 2.7 a 4.0 mg/kg, con un maximo en la muestra
intermedia (4.0 mg/kg) y disminuyendo en la muestra alterada. La reducida
variabilidad observada en los diagramas de cajas indica que el contenido total de U
permanece relativamente estable durante la alteracion.

La clasificacion mediante el diagrama TAS (Figura 19) muestra que los procesos de
alteracion no modifican significativamente la clasificacion de la mayoria de las
muestras analizadas. Por lo tanto, los campos composicionales obtenidos son
compatibles con la composicion litolégica observada; sin embargo, los valores de
CIA, particularmente en las muestras de Tsm, muestran que algunas muestras han
experimentado una alteracion quimica importante.

La mayoria de las formaciones estudiadas (Tbc, Trp, Tbp, Tap, Tic, Tlp, Toc, Tis)
presentan valores de CIA entre el 51% y el 67%. Estos valores indican un grado de
alteracion quimica débil a moderado, caracterizado por una pérdida limitada de
cationes moéviles (Ca, Na y K) y un enriquecimiento relativo de Al,O; (Nesbitt y
Young, 1984). Esta tendencia se corrobora en los diagramas A—CN-K, donde las
muestras se agrupan muy proximas entre si y se localizan cerca de la linea base
que une los campos de plagioclasas y feldespato potasico.

La baja dispersion de los datos sugiere que los minerales primarios de estas rocas
conservan gran parte de su composicion original, sin haber experimentado una
hidrdlisis intensa.

Se identificé una discordancia significativa entre la clasificacion macroscopica de
campo (sana, intermedia, alterada) y el incremento del CIA en formaciones
especificas como Trp y Tap. Esta falta de correlacion sugiere que la alteraciéon
observada en los afloramientos no siempre refleja un incremento en la intensidad
de la meteorizacién quimica. Como sefialan Fedo et al. (1995), el CIA puede verse
afectado por procesos distintos a la meteorizaciéon superficial, como el

metasomatismo potasico o la silicificacion. La alteracion visual observada en estas
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formaciones probablemente responde a procesos hidrotermales o a modificaciones
mineraldgicas que no implican una pérdida significativa de Na y Ca, por lo que no
producen un incremento importante del CIA.
El analisis geoquimico de las 27 muestras de roca volcanica permitio identificar las
formaciones con las mayores concentraciones de As, F~ y U. Los diagramas de
cajas y bigotes muestran que la formacibn Tsm presenta las mayores
concentraciones de As, alcanzando un valor maximo de 39.6 mg/kg en la muestra
sana, ademas de la mediana mas alta y una amplia dispersion, lo que evidencia una
elevada variabilidad interna asociada al grado de alteracion. La segunda formacion
con mayores contenidos de As corresponde a la formacion Trp con un valor maximo
de 32.6 mg/kg.
En el caso de F~ la formacion Tlp registra las concentraciones maximas de 1290
mg/kg, seguida por la formacién Tbc con 1160 mg/kg, la Riolita San Miguelito (Tsm)
con 1220 mg/kg y la Ignimbrita Cantera (Tic) con 1140 mg/kg. Los diagramas de
cajas muestran una elevada dispersion para este elemento, indicando que el
contenido de F~ presenta una mayor variabilidad entre muestras y no sigue una
tendencia uniforme con el incremento del grado de alteracion.
Respecto al U la formacion Tsm alcanza la mayor concentracion con 7.8 mg/kg,
seguida de la formacion Tic con 7.1 mg/kg. Ambas formaciones exhiben las
medianas mas altas en los diagramas de cajas y bigotes, lo que podria sugerir el
enriquecimiento relativo en comparacion con el resto de las unidades volcanicas
analizadas.
La Riolita Tsm presenta los valores mas altos de CIA, con un incremento de 54 a 96
% entre la muestra sana y la alterada. En esta formacién, las concentraciones de
As y U disminuyen conforme aumenta el grado de alteracion, de 39.6 a 14.4 mg/kg
y de 7.8 a 4.5 mg/kg, respectivamente, mientras que el F~ aumenta de 380 a 1220
mg/kg. La disminucion de As y U podria ser consistente con su liberacion durante la
alteracién de la roca, posiblemente asociada con la disolucion o transformacién del
vidrio volcanico y de fases accesorias potencialmente resistentes. El incremento de
F~ podria estar relacionado con su retencion o incorporacion en fases secundarias
formadas durante la alteracion.

79



En las formaciones Tbc y Tic, las concentraciones de As y F~ tienden a aumentar
con el grado de alteracién. Este comportamiento podria estar relacionado con la
retencion de estos elementos en fases secundarias, como oxihidroxidos de Fe y
fases arcillosas. El U presenta una variabilidad relativamente baja en la mayoria de
las unidades, lo que sugiere una menor asociacion con el grado de alteracion
observado en las muestras analizadas. Este comportamiento podria estar
relacionado con su asociacién con fases minerales relativamente resistentes,
aunque la identificacién de minerales especificos, como circon, requeriria evidencia

mineraldgica adicional.

5. Evaluacién hidrogeoquimica y de calidad del agua
subterranea

Para caracterizar la composicion quimica del agua subterranea e identificar los
procesos hidrogeoquimicos que controlan la movilizacion de As, F~ y U, se
recolectaron 69 muestras de agua subterranea provenientes de pozos profundos
distribuidos en el area de estudio comprendida entre las localidades de Jaral de
Berrio, Guanajuato y Villa de Reyes, San Luis Potosi. (Figura 32).

Durante el muestreo se determinaron in situ los principales parametros
fisicoquimicos, incluyendo conductividad eléctrica (CE), pH, temperatura, potencial
de éxido-reduccion (ORP), oxigeno disuelto (OD) y alcalinidad. Estos parametros
constituyen indicadores fundamentales del estado hidrogeoquimico del agua, ya
que permiten evaluar el grado de mineralizacidn, las condiciones acido-base, el
ambiente redox y los procesos de interaccion agua—roca que controlan la evolucion
quimica de los sistemas de flujo (Appelo y Postma, 2005; Drever, 1997).

Los elementos mayores incluyen los principales cationes (Ca**, Mg**, Na* y K*) y
aniones (HCO;™, SO,* y CI7), mientras que los elementos trazas comprenden
especies de interés ambiental como As, F y U, cuya presencia y movilidad estan
estrechamente relacionadas con la interaccion entre el agua subterranea y las
unidades litolégicas que conforman el sistema de flujo (Hem, 1985; Langmuir, 1997;
Smedley y Kinniburgh, 2002).
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5.1. Caracteristicas fisicoquimicas del agua

Enla Tabla 3 se presenta la estadistica descriptiva de los parametros fisicoquimicos
determinados en las 69 muestras de agua subterranea. Los resultados obtenidos
muestran una variabilidad significativa en las condiciones del agua subterranea.

El pH oscila entre 6.03 y 8.06, con un valor promedio de 7.35 y una desviacion
estandar de 0.35, lo que indica condiciones que varian de ligeramente acidas a
ligeramente alcalinas, con valores cercanod a la neutralidad. La baja desviacion
estandar muestra cierta homogeneidad de este parametro. Estos valores favorecen
la estabilidad de los iones en la solucion y pueden influir en la movilidad de
elementos traza como el F~ y el U, los cuales tienen una mayor solubilidad bajo
condiciones ligeramente alcalinas (Appelo y Postma, 2005; Langmuir, 1997).

La CE presenta valores minimos de 282.00 uyS/cm y maximos de 1464.00 pS/cm,
con un promedio de 547.29 uS/cm, indica un amplio grado de mineralizacion del
agua. La desviacion estandar 200.04 pS/cm indican una heterogeneidad asociada
probablemente a diferencias en la interaccion agua — roca, el tiempo de residencia
y la trayectoria de flujo del sistema. Los valores mas elevados de CE se asocian con
una mayor disolucidn de minerales y un incremento en la concentracion de especies
ionicas disueltas, procesos caracteristicos de aguas hidrogeoquimicamente mas
evolucionadas (Hem, 1985; Appelo y Postma, 2005)

Para el caso de la temperatura, se observa una variacién entre 23.00 y 43.70 °C,
con un valor promedio de 32.76°C y una desviacion estandar de 5.66°C. Estas
temperaturas pueden indicar condiciones térmicas elevadas dentro del sistema de
flujo. La variabilidad puede estar relacionadas con las diversas profundidades de los
pozos y la dindamica del flujo subterraneo. Ademas, las temperaturas mas elevadas
favorecen la velocidad de las reacciones de disolucion y alteracion mineral,
incrementando la interaccidon entre el agua subterranea y las fases minerales de la
roca. Este proceso puede contribuir a la movilizacién de elementos como As, F~y U
hacia el agua subterranea.

El ORP muestra valores entre 12.60 y 351.50 mV, con un promedio de 127.96 mV
y una desviacion estandar de 52.67 mV, la variabilidad en las condiciones redox en

el sistema de flujo del agua subterranea indica un predominio de ambientes
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oxidantes a moderadamente oxidantes (McMahon y Chapelle, 2008). Estas
condiciones favorecen la estabilidad del As como arsenato (As(V)) y del U como
uranilo (U(VI)), especies generalmente mas moviles en solucion acuosa. La
amplitud del rango observado sugiere la presencia de microambientes con
diferentes condiciones de oxidacion, los cuales pueden modificar localmente la
movilidad de estos elementos (Smedley y Kinniburgh, 2002; Langmuir, 1997).

El OD presenta valores que varian de 0.48 a 7.14 mg/L, con un promedio de 2.13
mg/L y una desviacion estandar de 1.32 mg/L. Los bajos valores son caracteristicos
de aguas subterraneas con limitada interaccion con la atmosfera y mayores tiempos
de residencia, mientras que las concentraciones mas altas podrian estar asociadas
a zonas de recargas recientes o mayor intercambio con el medio superficial.

Los valores de la alcalinidad varian entre 85.05 a 242.05 mg/L como CaCOQs, con un
promedio de 153.17 mg/L como CaCOsy una desviacion estandar de 30.75 mg/L
como CaCOs. Estos valores muestran una capacidad amortiguadora moderada del
agua subterranea frente a cambios de pH. La alcalinidad esta controlada
principalmente por la presencia de HCO;~, generado por la disolucion de minerales
carbonatados y silicatos, asi como por la incorporacién de diéxido de carbono (CO.,)
durante la infiltracién y circulacion del agua subterranea (Appelo y Postma, 2005;
Drever, 1997).

Estas variaciones sugieren diferencias en el grado de evolucién hidrogeoquimica y
en el tiempo de residencia del agua. Los valores altos de alcalinidad son indicativos
de una interaccion agua-roca mas prolongada, favoreciendo la acumulacion de
HCO;~ en solucién. Estas condiciones son relevantes para la movilidad del U, ya
que el HCO;™ forma complejos estables con el ion uranilo (UO22+), incrementando
su solubilidad y transporte en aguas con pH neutro a ligeramente alcalino y
condiciones oxidantes (Langmuir, 1997).

Los parametros fisicoquimicos evaluados indican diferencias en el grado de
mineralizacidn, las condiciones redox, la temperatura y el grado de oxigenacioén del
agua. Las muestras con mayor temperatura y mineralizacion, junto con bajos
contenidos de OD, podrian estar asociadas con trayectorias de flujo mas profundas
y tiempos de residencia mas prolongados, lo que favoreceria una mayor interaccién
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agua-roca Yy la incorporacién de especies quimicas disueltas al agua subterranea.
Estas condiciones, en conjunto con las diferentes trayectorias de flujo, pueden
contribuir a explicar la variabilidad en la movilizacion y distribucion de elementos
disueltos de interés, como As, F~y U.

Tabla 3 Valores minimos, maximo, promedio y desviacion estandar de los

parametros fisicoquimicos determinados en campo.

Parametro de Minimo Maximo Promedio D?SV'
campo Estandar
pH 6.03 8.06 7.35 0.35
C.E. (uS/cm) 282.00 1464.00 547.29 200.04
T(°C) 23.00 43.70 32.76 5.66
ORP (mV) 12.60 351.50 127.96 52.67
OD (mg/L) 0.48 7.14 2.13 1.32

Alcalinidad (mg/L

CaCo3) 85.05 242.05 153.17 30.75

5.2. Composicion quimica del agua

En la Tabla 4 se muestra la estadistica descriptiva de las concentraciones de los
principales iones determinados en las 69 muestras de agua subterranea. La
composicién quimica del agua se caracteriza por el predominio de HCO;™ y de Na*,
indicando que la evolucion quimica del agua esta controlada por procesos de
interaccion agua-roca y por la disolucién progresiva de minerales silicatados
presentes en las unidades volcanicas que conforman el sistema de flujo (Freeze y
Cherry, 1979; Appelo y Postma, 2005).

El HCO;™ presentd concentraciones entre 105.44 y 299.25 mg/L, con un valor
promedio de 189.98 mg/L y una desviacion estandar de 35.59 mg/L, siendo el anién
dominante del sistema. Estas concentraciones reflejan la incorporacion de HCO;~
durante la hidrdlisis de feldespatos y otros silicatos, asi como por la disolucion de
minerales carbonatados secundarios y la incorporacion de CO, procedente del

suelo durante la infiltracion. EI HCO;™ representa uno de los principales indicadores
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de la intensidad de la interaccibn agua-roca y del grado de evolucion
hidrogeoquimica del agua subterranea (Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005).
El sulfato (SO,*") registra valores entre 2.25 y 101.00 mg/L, con un promedio de
22.51 mg/L. Aunque la mayoria de las muestras presentan contenidos relativamente
bajos, el amplio intervalo observado sugiere aportes locales asociados con la
oxidacion de minerales sulfurados, la disolucién de sulfatos secundarios o procesos
de mezcla entre diferentes trayectorias de flujo (Hem, 1985; Drever, 1997).
El cloruro (CI7) registré concentraciones entre 7.03 y 43.95 mg/L, con un promedio
de 19.70 mg/L y una baja dispersion (5.83 mg/L). Debido a que este ion participa
escasamente en reacciones de precipitacion, adsorcion o intercambio ionico, suele
comportarse de manera conservativa durante el flujo subterraneo. Su concentracion
esta relacionada principalmente con la recarga metedrica, la concentracion por
evaporaciéon o la mezcla de diferentes masas de agua (Hem, 1985; Appelo y
Postma, 2005).
El nitrato (NOs~) presentd concentraciones entre 5.31 y 53.12 mg/L, con un
promedio de 13.29 mg/L y una desviacion estandar de 9.50 mg/L. La elevada
variabilidad observada sugiere la influencia de fuentes localizadas de origen
antrépico, como actividades agricolas, ganaderas o asentamientos humanos, ya
que el nitrato generalmente no constituye un producto importante de la
meteorizacién de las rocas (Freeze y Cherry, 1979; Hem, 1985).
El F~ presentd concentraciones entre 0.23 y 3.93 mg/L, con un promedio de 2.15
mg/L y una desviacion estandar de 0.84 mg/L. Estos valores indican la presencia de
este ion en el agua subterranea, asociada a la disolucion de minerales portadores
de F~, como fluorita, apatita, biotita y vidrio volcanico presentes en las rocas
volcanicas félsicas. Su movilidad esta favorecida por valores de pH neutros a
ligeramente alcalinos y por bajas concentraciones de calcio, condiciones que limitan
la precipitacion de fluorita y favorecen su permanencia en solucién (Langmuir, 1997,
Appelo y Postma, 2005).
El sodio (Na*) es el catién predominante, con concentraciones entre 24.47 y 89.62
mg/L y un promedio de 64.91 mg/L. Su enriquecimiento esta asociado
principalmente a la alteraciéon de feldespatos sodicos, especialmente albita, asi
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como a procesos de intercambio catidnico que favorecen la liberacion de sodio hacia
la fase acuosa durante la evolucidén hidrogeoquimica del sistema (Hem, 1985;
Appelo y Postma, 2005).

El calcio (Ca**) presentd concentraciones entre 9.55 y 64.45 mg/L, con un promedio
de 25.89 mg/L. Este ion proviene principalmente de la disolucién de plagioclasas
calcicas, minerales ferromagnesianos y minerales carbonatados secundarios. La
variabilidad refleja diferencias en la composicién litologica y en el grado de
interaccidn agua—roca entre las distintas trayectorias de flujo (Drever, 1997; Freeze
y Cherry, 1979).

El magnesio (Mg?*) registré las menores concentraciones entre los cationes, con un
promedio de 0.88 mg/L, indicando una escasa contribucién de minerales ricos en
magnesio, como olivino, piroxenos o anfiboles, o bien una limitada presencia de
estas litologias dentro del sistema de flujo (Hem, 1985).

El potasio (K*) presenté concentraciones entre 0.39 y 38.34 mg/L, con un promedio
de 8.49 mg/L y una alta dispersion. Este comportamiento se relaciona con la
alteracién de feldespato potasico y biotita; sin embargo, debido a su fuerte afinidad
por los procesos de adsorcion e intercambio en minerales arcillosos, el potasio suele
presentar menores concentraciones disueltas respecto al sodio (Appelo y Postma,
2005).

El orden de abundancia de los principales iones fue Na* > Ca?* > K* > Mg?* para los
cationes y HCO;™ > SO,* > CI- > NO3™ > F~ para los aniones. Este patrén es
caracteristico de sistemas de flujo desarrollados en medios volcanicos donde
predominan los procesos de meteorizacion de silicatos y la interaccion agua—roca
como mecanismos principales de control de la composicién quimica del agua (Hem,
1985; Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005).

86



Tabla 4 Estadisticos descriptivos de los principales iones mayoritarios del agua subterranea del area de estudio.

Parametro Minimo Maximo Promedio Desv. estandar
HCO3™ (mg/L) 105.44 299.25 189.98 35.59
S04* (mg/L) 2.25 101.00 22.51 13.80

ClI- (mg/L) 7.03 43.95 19.70 5.83
NO;~ (mg/L) 5.31 53.12 13.29 9.50

F~ (mg/L) 0.23 3.93 2.15 0.84

Ca?* (mg/L) 9.55 64.45 25.89 10.96
Mg2* (mg/L) 0.02 11.47 0.88 1.58

Na* (mg/L) 24.47 89.62 64.91 12.94

K* (mg/L) 0.39 38.34 8.49 6.70

5.3. Clasificacion hidrogeoquimica

En la Tabla 5 se presenta la distribuciéon de las familias hidrogeoquimicas
identificadas en el area de estudio. De las 69 muestras analizadas, 65 muestras
(94.2 %) corresponden a la familia de agua HCOs;—Na . Tres muestras (4.3 %)
corresponden a la facies bicarbonatada calcica (HCO;—Ca) y una muestra (1.5 %)
presenta una composicion bicarbonatada mixta (HCO;—Mix). Este marcado
predominio de aguas HCO;—Na indica que el sistema de flujo se encuentra
dominado por aguas con un elevado grado de evolucion hidrogeoquimica, resultado
de una interaccion prolongada entre el agua subterranea y las rocas volcanicas que
conforman el sistema de flujo.

El predominio de la facies HCOs;—Na sugiere que la composicion quimica del agua
esta controlada principalmente por la alteracion de minerales silicatados,
particularmente de feldespatos alcalinos presentes en riolitas, ignimbritas y otras
rocas volcanicas, asi como por procesos de intercambio catidnico que favorecen el
enriquecimiento de Na en solucion durante trayectorias de flujo prolongadas (Hem,
1985; Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005). Este tipo de evolucién hacia
composiciones HCO;—Na ha sido documentado en sistemas de flujo subterraneo de
la regidn central de México, donde la interaccion agua—roca y el intercambio iénico
contribuyen a modificar progresivamente la composicion quimica del agua (Carrillo-
Rivera et al., 1992, 2002).
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De acuerdo con el modelo de flujo de Toth (1999), este tipo de facies es
caracteristico de sistemas regionales o intermedios con mayores tiempos de
residencia, donde la interaccion agua—roca produce un incremento progresivo de
HCOs™ y Na®.

La presencia de aguas HCO3-Ca indica zonas de recarga reciente. Estas aguas
corresponden a sistemas de flujo locales con un menor tiempo de residencia y una
composicién quimica poco evolucionada, dominada por la disolucion de minerales
calcicos (Freeze y Cherry, 1979; Appelo y Postma, 2005). La unica muestra
clasificada como HCO;—Mixta representa una transicion entre ambos extremos,
probablemente asociada a la mezcla de aguas con diferentes trayectorias de flujo o
a un grado intermedio de interaccion agua—roca.

El predominio de la facies HCO3;—Na es un resultado de gran relevancia para este
estudio, ya que esta agua suele presentar condiciones de pH neutro a ligeramente
alcalino, favoreciendo la formacion de complejos carbonatados de uranilo y la
permanencia del fluoruro en solucion. Estas condiciones mencionadas, junto con el
caracter predominantemente oxidante del acuifero, pueden favorecer Ila
movilizacion de U, F~ y, en menor medida, As (Langmuir, 1997; Smedley y
Kinniburgh, 2002).

Tabla 5. Distribucion de las facies hidrogeoquimicas identificadas mediante el diagrama de Piper.

Facies hidrogeoquimica Numero de muestras Porcentaje (%)
HCOs—-Na 65 94.2
HCOs—Ca 3 4.3

HCOs—Mixta 1 1.5
Total 69 100
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Figura 33. Evolucién hidrogeoquimica y clasificacion de facies mediante diagrama de Piper
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La Figura 34 muestra la distribucion espacial de las familias hidrogeoquimicas
identificadas en la zona de estudio mediante el diagrama de Piper.

Las aguas HCOs3-Ca (puntos azules): Se observa una presencia muy escasa,
limitada a unos pocos puntos en la porcion noreste del mapa, asociados
geoldégicamente a zonas de transicidon o laderas de las elevaciones.

La facies HCOs-Mix (puntos naranjas): Aparecen un punto aislado en el valle central,
cerca de Villa de Reyes.

HCOs-Na (puntos verdes): Se distribuye ampliamente a lo largo de todo el valle,
siguiendo un eje general norte-sur a lo largo del corredor de Villa de Reyes y

extendiéndose hacia el sur (San Bartolo de Berrios) y sureste.
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Esta distribucion espacial evidencia una evolucion hidrogeoquimica progresiva del
agua subterranea desde las zonas de recarga, ubicadas en los margenes
montanosos, hacia las zonas de descarga localizadas en el valle. Durante este
recorrido, el incremento del tiempo de residencia favorece una interaccibn mas
intensa entre el agua y las rocas volcanicas, promoviendo la alteracion de minerales
silicatados, el enriquecimiento de sodio y bicarbonato en solucion y el desarrollo de
facies bicarbonatadas sodicas (Hem, 1985; Drever, 1997; Appelo y Postma, 2005).
El predominio espacial de la facies HCOs;—Na confirma que la composicion quimica
del acuifero esta controlada principalmente por procesos de interaccién agua—roca
y por sistemas de flujo de caracter regional o intermedio. Estas condiciones son
importantes para la movilizacion de elementos como el F~ y el U, ya que las aguas
HCOs—Na suelen presentar valores de pH neutro a ligeramente alcalino y
concentraciones elevadas de HCO;, favoreciendo la estabilidad de complejos
carbonatados de uranilo UO2?* y la permanencia del F en solucién (Langmuir, 1997;
Smedley y Kinniburgh, 2002).

5.4. Procesos dominantes de interaccion agua-roca

La composicién quimica del agua se debe a la interaccion con el entorno geoldgico
durante su circulacién a través del sistema de flujo. Como se menciona en capitulos
anteriores, la composicidn de las muestras analizadas dio como resultado el dominio
de la facies hidroquimica HCO3—Na, indicando una evolucion quimica asociada con
procesos de interaccion agua—roca e intercambio ionico.

Entre los procesos que pueden contribuir a esta evolucidn son la meteorizacion y
disolucién de minerales, el intercambio catidonico y la interaccidn con fases
silicatadas y carbonatadas.

Con la finalidad de identificar las relaciones entre los componentes disueltos, se
realizaron diagramas de dispersion bivariados. De los diagramas analizados, se
observé una relacion positiva entre Ca?* y HCO;™, con un coeficiente de
determinacion de R? = 0.50 y un nivel de significancia estadistica de p=1.14 x 10-11

(Figura 35). Los datos obtenidos muestran que aproximadamente el 50% de la
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varianza esta explicada por su relacién lineal en la concentracién de Ca#* y HCOs™,
sugiriendo un proceso de interaccidn agua-roca.

Teniendo en cuenta la presencia rocas volcanicas felsicas en la zona de estudio,
esta correlacion podria estar relacionada con la meteorizacion y alteracion de
minerales silicatados como feldespatos y plagioclasas, asi como con otros
minerales susceptibles a proceso de meteorizacion. La hidrolisis de estos minerales
puede favorecer la liberacién de cationes, silice y bicarbonato hacia la solucién.
Los feldespatos soddicos en este proceso pueden aportar Na* y HCO;™ en el agua.
Este comportamiento ha sido documentado en sistemas de agua subterranea donde
la evolucion hacia composiciones Na—HCO; se relaciona con la alteracion de
plagioclasas y otros minerales silicatados. De manera similar, la meteorizacién de
feldespatos en medios volcanicos puede contribuir a la incorporacion de Na*, Ca?",
Mg#*, K* y HCO;™ a la solucién, dependiendo de la composicién mineraldgica de la
roca (Manu et al., 2023; Kitessa et al., 2024).

(R*=0.500, p = 1.14e-11] »

60 -

50 1

20 +

@® HCOs-Na
™ ® @ HCO:-Ca
10 ° @ o Mixta
= Regresién lineal
100 125 150 175 200 225 250 275 300
HCOz~ (ma/L)

Figura 35. Relacion entre Ca?*y HCO3 ~en las aguas subterraneas.
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Nordstrom (2022) propuso el diagrama F~/CI~ vs. HCO;7/CI- para analizar la
disolucién de fluoruro a lo largo de la evolucion del agua subterranea. El uso del
cloruro como ion de normalizacién permite minimizar los efectos de evaporacion o
dilucién simple, aislando las variaciones de fluoruro que responden directamente a
la interaccidn agua-roca. La grafica muestra una correlacion positiva clara, con R?=
0.626 y un valor de p altamente significativo, del orden de 5.96 x 10-16, Esta
tendencia respalda la hipotesis de una movilizacidn geogénica del fluoruro: su
liberacion ocurre en paralelo al incremento de bicarbonato y al aumento de
alcalinidad durante la intemperizacion de los silicatos de la matriz volcanica félsica.
Las muestras HCO3-Ca, en la base de la tendencia, corresponden a aguas menos
evolucionadas, con menor tiempo de interaccién y bajos niveles de fluoruro. Las
muestras HCO;-Na representan la mayor parte del sistema y alcanzan los valores

mas altos, evidenciando que a mayor tiempo de residencia y evolucion

051 [R?=0.626, p = 5.96e-16) o
0.4
0.3
(@]
—
o
0.2
0.11
® ® HCO»Na
.: & ® HCOs-Ca
[ ] ® © Mixta
0.0 A ®e ® — Regresidn lineal
5 10 15 20 5

HCOs-/ CI-

hidrogeoquimica, se incrementa la liberacion de fluoruro al sistema de flujo.
Figura 36. Relacion entre las razones iénicas F7CI~y HCO;7Cl~en el agua subterranea y su distribucion segun la

facies hidroquimica (adaptado de Nordstrom, 2022).
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La distribucién de As también puede relacionarse con las condiciones fisicoquimicas
del sistema. La totalidad de los datos se concentra principalmente en un intervalo
de pH ligeramente neutro a alcalino, aproximadamente entre 6.8 y 8.0, y bajo
condiciones moderadamente oxidantes, con valores de Eh entre 200 y 500 mV. Bajo
estas condiciones, el arsénico puede encontrarse predominantemente como As(V),
en forma de especies de arseniato cuya distribucion depende del pH, principalmente
H,AsO,” y HAsO,* (Figura 37). La movilidad del As(V) puede estar condicionada
por su interaccion con superficies minerales, particularmente oxihidroxidos de Fe y
Mn, sobre las cuales puede ocurrir adsorcion y, bajo determinadas condiciones
fisicoquimicas, desorcion. Por tanto, las condiciones oxidantes y el pH observado
en las aguas pueden favorecer la presencia de As(V) en solucién, aunque su
concentracion dependera también de la disponibilidad de fases portadoras y de

otros procesos hidrogeoquimicos.
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Figura 37. Diagrama de estabilidad Eh—pH para el sistema As-O,-H,O a 25 °C y distribucién de las muestras

de agua subterranea (n = 69) segun su familia hidroquimica.
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Para complementar la interpretacion se elaboré un analisis de componentes
principales (PCA) (Figura 38) utilizando las concentraciones de Na*, HCO;~, Ca?",
Mg?*, K*, CI7, SO,*, F~, Si, As y U y de las variables fisicoquimicas pH, Eh y OD.

Los dos primeros componentes principales explicaron el 54.23 % de la varianza
total, con una contribucién de 37.42 % para PC1y 16.81 % para PC2. La distribucion
de las variables y las muestras permitié identificar las principales asociaciones

hidroquimicas presentes en el sistema.

Familia hidrogeoquimica
@ BICARBONATADA-CALCICA
@ BICARBONATADA-MIXTA
@ BICARBONATADA-SODICA

PC2 (16.81 %)
o

€]

-4 ® ®

4 6
PC1 (37.42 %)

Figura 38. Biplot del analisis de componentes principales (PCA) de los parametros fisicoquimicos, iones mayores,
elementos traza y facies hidroquimicas. Los vectores representan las variables originales y los puntos las muestras de

agua. La varianza explicada es del 37.4 % para PC1 y del 16.8 % para PC2 (total acumulado = 54.2 %).

En el cuadrante superior derecho del biplot, se agrupan HCO3;~, CE, SO,*, Uy Ca?*'.
Formando un grupo que indicando una covariacién positiva entre ellas. La presencia
de HCO;™ y Ca*" en este sector es consistente con los resultados obtenidos

mediante las relaciones bivariadas de Ca*" y HCO;™ (Figura 35).
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Estos resultados sugieren que la composicion quimica del agua esta afectada por
la interaccidn agua—roca, meteorizacion y disolucion de minerales presentes en la
zona de estudio.

En la Figura 38 se observa que el Ca%* y CI™ apuntan en direccion al eje positivo de
PC1 y se localizan proximos entre si, indicando que las muestras que presentan
valores de Ca?* también presentan valores de CI~

Mientras que el Mg* y K* se encuentran en el cuadrante inferior derecho,
presentando también cargas positivas sobre PC1 y negativas sobre PC2, esta
orientaciéon semejante de Mg?" y K* indicando que las variables tienen un
comportamiento similar en el conjunto de muestras analizadas.

Para el Na*, F~, As y la temperatura se muestran en una orientacion negativa en el
eje PC1 y positiva en el eje de PC2. La proximidad y direcciéon semejante de Na* y
F~ lo que indica una asociacion positiva y sugiere que las muestras con mayor Na*
tienden a presentar también mayores concentraciones de F~.

Por otro lado, el As, pH y temperatura se localizan dentro de la misma zona, pero
con una direccion diferente. Esto indica que existe una relacion entre las variables,
aunque no estan relacionadas de manera directa debido a la diferencia en la
direccion de sus vectores indicando una asociacion mas débil.

La orientacion de Na*, F~ y As hacia el eje negativo de PC1 es importante ya que la
mayoria de las muestras analizadas en la zona de estudio son HCO;—Na. Esta
combinacion de factores es compatible con una evolucidon hidrogeoquimica
relacionada con procesos de interaccion agua—roca que pueden favorecer el
enriquecimiento de Na* en la solucién. Ademas, la movilizacién de F~ puede
relacionarse con la interaccion del agua con minerales presentes en las rocas
volcanicas, mientras que la presencia de As puede ser por condiciones
fisicoquimicas y mineraldgicas del sistema.

Para el Eh y OD se encuentra en direccion al eje negativo de PC2 mostrando un
comportamiento semejante a una posible asociacion con las condiciones
fisicoquimicas del agua. La separacion de estas variables respecto a Na*, F~ y As
sugiere que PC2 ayuda a distinguir las condiciones de oxidacién-reducciéon y

disponibilidad de OD.
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El PCA (Figura 38) muestra que PC1 esta relacionado con las variables que
caracterizan la composicién quimica del agua (HCO;~, CE, SO,*", Ca**, Mg*", K%)
diferenciandolas de las variables que presenta mayor asociacion Na*, F~ y As. Por
su parte PC2 permite diferenciar asociaciones secundarias relacionadas con la
distribucién de Mg?* y K* y las condiciones de Eh y OD.

Esta interpretacién coincide con los resultados obtenidos por Cauich-Kau (2023),
donde la hidrélisis de feldespatos fue identificada como uno de los s procesos
responsables del incremento de Na* y HCO;".

De manera similar, Rivera-Armendariz (2021) indica que la alteracion de feldespatos
forma una de las primeras etapas de la interaccion agua—roca en sistemas de flujo
donde se presentan rocas volcanicas y desempenando un papel fundamental en la
liberacion de Na*, Siy HCO;™.

Asimismo, la alteracion del vidrio volcanico puede constituir una fuente potencial de
F~, As y U hacia el agua subterranea, particularmente durante los procesos de
meteorizacion y alteracion de las unidades volcanicas. Esta interpretacion es
consistente con las concentraciones de estos elementos determinadas en las
muestras de roca analizadas en este estudio. En conjunto, los resultados de las
relaciones bivariadas y del analisis de PCA, junto con la composicion litologica y la
geoquimica de las muestras de roca, son compatibles con la participaciéon de
procesos de interaccion agua-roca y alteracion de fases silicatadas y vidrio
volcanico en la evolucion de la composicién quimica del agua subterranea.

En sintesis, la integracion del PCA con la geoquimica de roca total permite
relacionar la asociacion Na*, F~, As observada en el agua con la composicién de las
unidades volcanicas de la zona de estudio. La Formacién San Miguelito (Tsm)
destaca por sus elevadas concentraciones de As, mientras que la Latita Portezuelos
(Tlp) y la Ignimbrita Cantera (Tic) presentan concentraciones elevadas de F~. El
incremento de F~ con la alteracion en Tsm y Tlp refuerza la importancia de estos
procesos en la movilizacion de elementos. Estos resultados son compatibles con un
modelo de interaccion agua—roca en el que la alteracién de minerales silicatados y

fases volcanicas contribuye a la incorporacién y movilizacion de Na*, F~ y As en el
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agua subterranea, identificando a estas unidades como fuentes geogénicas

potenciales de elementos toxicolégicamente relevantes.

5.5. Movilidad de elementos traza

Para evaluar los factores que favorecen la movilidad del As, F~ y U, se realizaron
diagramas bivariados los cuales fueron graficados con las concentraciones de los
elementos vs algunos parametros hidrogeoquimicos. Para esta interpretacion se
calculdé R? y p. Los resultados se presentan en la Tabla 6, donde se observa que las

asociaciones varian entre los tres elementos.

Tabla 6. Coeficientes de determinacion (R? y p-valores de las relaciones bivariadas entre As, F~, U y las

principales variables hidrogeoquimicas

Elemento Relacidn R? p Interpretacion
As As vs Eh 0.077 0.021 Significativa, pero débil
As As vs HCO3~ 0.077 0.021 Significativa, pero débil
As As vs Na* 0.162 0.0006 Significativa, débil
As As vs pH 0.12 0.003 Significativa, débil
F F~vs Ca?* 0.072 0.025 Significativa, pero muy débil
F~ F~vs HCO3™ 0.0004 0.873 No significativa
F~ F~vs pH 0.025 0.1978 No significativa
U Uvs Eh 0.013 0.3532 No significativa
U U vs HCOs~ 0.363 4.40%x 108 Significativa y moderada
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El arsénico puede incorporarse al agua como resultado de la alteracion de
minerales. Ya liberado el As esta condicionado por las caracteristicas
hidrogeoquimicas y por la interaccion con los minerales de 6xidos e hidroxidos de
Fe y Mn. Por esta razdn, se evaluaron las relaciones del As con pH, Eh, HCO;™ y
Na*.

La relacion entre As vs Eh y As vs HCO;™ presentaron valores de R? = 0.077, p =
0.021 y R2 = 0.077, p = 0.021 y respectivamente (Tabla 6). El p indica que existe
una relacién estadisticamente significativa, pero R? muestra que la asociacion lineal
es débil. Por lo tanto, las condiciones redox y la relacion con HCO;~ pueden
participar en el comportamiento del As, pero el Eh y HCO;™ no forma por si solo un
factor suficiente para explicar su distribucion en el agua.

La relacion que presentd mayor R? fue As vs Na*+, con un valor de R? =0.162 y un
p = 0.0006. La relacion es estadisticamente significativa, aunque R? es débil.

En la representacion de As vs Na* se incorporo la temperatura como una variable
auxiliar, en ella se observa la distribucion de As vs Na* y temperatura, se identifico
que algunas concentraciones elevadas de As se asocian con valores relativamente
altos de Na* y temperatura.

La temperatura debe considerarse unicamente como un indicador complementario
de las condiciones de circulacion, ya que no forma parte de la relacion de regresiéon
As vs Na*.

A primera vista, la fuerte correlacién positiva observada previamente entre las
razones i6nicas F/ClI- y HCO5™/ CI- (R? = 0.626) parece contrastar con la nula
correlaciéon estadistica al evaluar las concentraciones absolutas de F~ frente a
HCO;~ (R? = 0.0004). Sin embargo, esta aparente discrepancia refleja la
superposicion de procesos primarios de liberacion y controles secundarios locales
en el acuifero. La normalizacién con un ion conservativo como el cloruro permite
aislar los efectos fisicos de dilucién por recarga o concentracién por evaporacion,
revelando asi la sefal geoquimica primaria: la movilizacion geogénica del F~ ocurre
de manera concurrente con la generacidon de bicarbonato, producto de la
intemperizacion de los silicatos félsicos a escala regional. Por otro lado, la falta de

correlacion en las concentraciones absolutas indica que, una vez liberado al
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sistema, el F~ esta sujeto a estrictos controles secundarios a escala local. Factores
como la disponibilidad heterogénea de fases portadoras (biotita, apatito, matriz
vitrea), procesos de mezcla de flujos, y variaciones puntuales que promueven su
retencién (e.g., adsorcion en arcillas neoformadas o precipitaciéon de fluorita
dependiente de la actividad del Ca%* enmascaran la relacion lineal directa entre el
F-y el HCO;™ en su forma absoluta. En sintesis, la evolucién hidrogeoquimica del
sistema dicta el mecanismo primario de liberacion conjunta de Fy HCO;™, pero la
concentracion absoluta final del F~ en el agua subterranea esta modulada por la

heterogeneidad mineraldgica y las condiciones de saturacion locales.

As vs Na+ coloreado por temperatura
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Figura 39. Relacion entre As y Na*en aguas subterraneas, con gradiente de temperatura.
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Las relaciones analizadas muestran que el As presenta asociaciones
estadisticamente significativas con Na*, pH, Eh y HCO;~, pero ninguna presenta un
R? elevado. Esto sugiere que la movilidad responde a la interaccion de diversos
procesos Y no a una sola variable hidrogeoquimica.

La relacién F~ vs Ca?* presentd un R? = 0.072 y un p = 0.025; la relacion de F~ vs
pH presentd un R? = 0.025y p = 0.198 y la relacion F~ vs HCO;~ R2=0.0004 y p =
0.873 (Tabla 6). Estos valores en p son estadisticamente significativos, sin embargo,
los bajos valores de R? indican que la relacién lineal es muy débil, por lo tanto,
ninguna de las relaciones evaluadas explica una proporcién importante de la
variabilidad del F~.

La ausencia de relaciones significativas con pH y HCO3;™ y Ca?*, sugiere que la
concentracion de F~ debe interpretarse considerando la disponibilidad de fases
minerales portadoras de F~, su alteracion y disolucion, asi como otros procesos
geoquimicos que no son representados mediante estas relaciones bivariados.

El U presenta un comportamiento hidrogeoquimico diferente al observado para As
y F~. Su movilidad esta condicionada por el estado de oxidacion, el pH y la
composicion de la solucidon. En condiciones oxidantes, el U(VI) puede formar
especies de uranilo capaces de asociarse con ligantes presentes en el agua,
particularmente especies carbonatadas. El diagrama Eh-pH de U (Figura 40)
permite contextualizar estas condiciones a partir de los valores de pH y Eh
determinados en las muestras de agua.

En el diagrama se observa que las muestras se concentran principalmente en
condiciones de pH cercano a la neutralidad y ligeramente alcalino, y valores de Eh
positivos, correspondientes a un ambiente predominantemente oxidante. Bajo estas
condiciones, el campo de estabilidad se encuentra asociado principalmente con
especies de U(VI) en forma de uranilo y complejos uranilo-carbonato La distribucion
de las muestras dentro de estos campos es consistente con la presencia de U en
solucion bajo condiciones oxidantes y con la posible participacion de especies
carbonatadas en su transporte.

La relacion U vs HCO;™ presentd el mayor coeficiente de determinacién de todas

las relaciones evaluadas, con R? = 0.363 y p = 4.40 x 10-8 (Tabla 6). La relacion es
101



estadisticamente significativa. lo que indica que la concentracién de HCO3;™ explica

una parte de la variabilidad observada en U.
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Figura 40. Diagrama de estabilidad Eh—-pH del U a 25 °C, con la ubicacion de las muestras de agua de

acuerdo con su familia hidroquimica.

La relacion de U vs Eh muestra valores de R? = 0.013 y p = 0.353, mientras que U
vs pH presenté un R? =0.009 y p = 0.433 (Tabla 6). Ninguna de estas relaciones es
estadisticamente significativa y ademas presentan valores de R? muy bajos. Por lo
tanto, dentro del conjunto de muestras analizado no se observa una relacién lineal
clara entre la concentracion de U y las variables.

Los resultados sugieren que la movilizacion de As, F~ y U no estan controlados por
un solo mecanismo. La interaccion agua—roca proporciona el marco general para la
incorporacion de elementos desde las rocas hacia el agua. EI As mostré un
comportamiento multivariable, el F~ presenta relaciones lineales débiles con las

variables evaluadas y el U muestra una relacién positiva con HCO;™.
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5.6. Implicaciones hidrogeoquimicas y ambientales

De las concentraciones obtenidas de las muestras de agua se presenta que el As 'y
F~ son elementos de interés ambiental en las aguas subterraneas del area de
estudio, ya que gran porcentaje de las muestras analizadas tuvieron
concentraciones superiores al limite maximo permisible establecido en NOM-127-
SSA1-2021, Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de la calidad
del agua, emitida por la Secretaria de Salud (2021) (Tabla 7) para agua destinada
al uso y consumo humano. Por otro lado, las concentraciones de U no superaron el
valor guia de 30 pg/L establecido por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS,
2022).

El As presentd concentraciones entre 3.97 y 25.79 pg/L, con un promedio de 12.79
Mg/L (Tabla 7). El valor maximo representa aproximadamente 2.6 veces el limite de
10 ug/L establecido por la NOM-127-SSA1-2021 (Secretaria de Salud, 2021). De un
total de 69 muestras analizadas el 62 % presenta concentraciones iguales o

superiores a 10 pg/L.

El F~ muestra concentraciones que van de 0.23 a 3.93 mg/L, con un promedio de
2.15 mg/L. El valor maximo supera aproximadamente 3.9 veces el limite de 1.0 mg/L
establecido por la NOM-127-SSA1-2021 (Secretaria de Salud, 2021) (Tabla 7). El
90% de las muestras presentaron concentraciones iguales o superiores al limite
maximo permisible de la norma. Por lo tanto, el F~ representa el parametro con
mayor frecuencia de excedencia dentro de los elementos evaluados.

Para el U se reportan concentraciones que van de 0.45 a 23.01 pg/L, con un
promedio de 2.95 pg/L (Tabla 7). Con esto valores registrados ninguna de las
muestras superd el valor de referencia de 30 pg/L establecido por la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS, 2022) para uranio en agua de consumo humano. Por lo
tanto, aunque el U se encuentra presente en el agua subterranea y puede ser
movilizado a partir de la alteracién de minerales portadores de este elemento, las
concentraciones registradas no representan una condicion de incumplimiento para

uso y consumo humano., bajo el criterio de dicha norma.
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Tabla 7. Concentraciones de As, F~y U y comparaciéon con la NOM-127-SSA1-2021 y las guias de la OMS.

Elemento Minimo Madaximo Promedio rZ::?;n(i?a Fuente Ml;i'::‘aas 2 nft"ria
As (ug/L) 397 2579 12.79 10 Ngﬁ;ﬂan 43 62%
F (mg/L) 0.23 3.93 2.15 1.0 Ngﬁ;ﬂan 62 90%
U (pg/L) 045  23.01 2.97 30 ((230'\22) 0 0%

Al considerar el uso del agua, los pozos destinados a riego presentaron los mayores
porcentajes de excedencia, con 77% para As y 92% para F~, mientras que en los
pozos de uso publico urbano se registraron excedencias de 43% y 87%,

respectivamente (Tabla 8).

Tabla 8. Excedencias de As, F~y U en las muestras de agua subterranea segun el uso del agua, con respecto
a los valores de referencia establecidos por la NOM-127-SSA1-2021 para As y F "y por la OMS (2022) para U.

Uso del agua Muestras (n) As > 10 pg/L F>1.0 mg/L U>30 pg/L
Total 69 62% 90% 0%
Riego 39 77% 92% 0%

Publico/urbano 30 43% 87% 0%

En la Figura 41 se presenta la distribucion espacial de las concentraciones de As
(@) y F~ (b) en los pozos de la zona de estudio, asi como su comparacién con los
valores de referencia establecidos en la normativa correspondiente. En ambos
mapas, los pozos destinados al uso publico urbano se representan mediante
circulos, mientras que los pozos destinados al uso agricola o de riego se
representan mediante triangulos. EI color rojo identifica los pozos cuyas
concentraciones del elemento representado superan el valor de referencia
establecido, mientras que el color verde corresponde a aquellos cuyas
concentraciones se encuentran por debajo de dicho valor.

La mayor concurrencia espacial de excedencias de As y F~ se observa
principalmente en la porcién central y centro-sur de la zona de estudio, donde se
concentra un mayor numero de pozos que presentan concentraciones superiores a

los valores de referencia para ambos elementos.
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Figura 41. Distribucién espacial de las concentraciones de F ~(a) y As b en las muestras de agua subterranea, mostrando la ubicacién de los sitios de

muestreo y la comparacién de las concentraciones obtenidas con los valores de referencia establecidos en la NOM-127-SSA1-2021.
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5.7. indice de calidad del agua subterranea
Con el propésito de integrar la informacion de los parametros de interés y evaluar
de manera conjunta la calidad del agua subterranea, se aplico el indice de calidad
de agua subterranea propuesto por Cauich-Kau et al. (2025). La aplicacion del
indice a las 69 muestras permitio clasificar el agua en las categorias establecidas
por dicho indice.
De las muestras analizadas, 5 (7.2 %) fueron clasificadas como de calidad
excelente, 39 (56.5 %) como mala y 25 (36.2 %) como muy mala. No se registraron
muestras en las categorias buena o inadecuada
La distribucidon espacial de las categorias del indice se presenta en la Figura 42. Las
muestras clasificadas como excelentes se representan mediante triangulos azules,
las muestras con calidad mala mediante cuadrados naranjas y las muestras con
calidad muy mala mediante cruces rojas. La distribucién espacial muestra una
predominancia de las categorias mala y muy mala en la zona de estudio, mientras
que las muestras clasificadas como excelentes presentan una distribucion mas
restringida.
Los resultados del indice son consistentes con la evaluacion individual de los
elementos de interés, particularmente con la elevada frecuencia de excedencia
observada paraAs y F~. Por lo tanto, el indice permite integrar la contribucién de los
parametros considerados y proporciona una representacion espacial de las

condiciones generales de calidad del agua subterranea en el area de estudio.
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La distribucidn espacial de las excedencias de As y F~, asi como la agrupacion de
las categorias de calidad 'mala' y 'muy mala' en la porcién central y centro-sur de la
planicie de la fosa tectonica (Figura 41 y Figura 42), es la consecuencia directa del
modelo de flujo subterraneo de la region. Esta porcidon corresponde a la interseccion
de los principales sistemas de fracturamiento a nivel regional, que controlan el flujo
de agua subterranea en el sistema hidrogeoldgico. Conforme el agua transita desde
las zonas de recarga en los margenes montafiosos hacia el centro del graben, su
tiempo de residencia se incrementa significativamente, lo que propicia una
interaccidn agua-roca mucho mas prolongada a lo largo de las estructuras
geolodgicas que atraviesan las secuencias volcanicas félsicas. Esta dinamica explica
la marcada coincidencia espacial entre la zona de peor calidad desde el punto de
vista toxicologico, y la evolucion a la facies HCOs-Na; es decir, las aguas mas
maduras regionalmente adquieren las condiciones fisicoquimicas (alcalinidad
elevada, pérdida de Ca?*, pH neutro a ligeramente alcalino) que actian como el
motor termodinamico para mantener las altas concentraciones de arsénico y
fluoruro en solucién. Por otro lado, la notable diferencia en la calidad del agua segun
el tipo de aprovechamiento (Tabla 8) evidencia el impacto de la dinamica de
extraccion sobre la estratificacion de los flujos subterraneos. El hecho de que el 77
% de los pozos de riego excedan la norma para As frente a un 43 % de los pozos
urbanos, sugiere fuertemente que la infraestructura agricola esta captando agua
con firmas evolutivas distintas. Los pozos destinados al riego tipicamente presentan
mayores profundidades, tramos ranurados mas extensos y operan bajo regimenes
de bombeo intensivos y continuos. Estas caracteristicas de disefio y operacion
inducen la captura vertical de lineas de flujo mas profundas y antiguas (flujos
regionales), las cuales han estado expuestas por mas tiempo a las fuentes
geogénicas primarias. En contraste, los pozos de uso publico urbano, que a menudo
captan horizontes mas someros o tienen regimenes de extraccion menos severos,
extraen una mayor proporcion de flujos locales o intermedios, atenuando
parcialmente la huella de los contaminantes geogénicos.

Por otro lado, las muestras clasificadas como de calidad excelente representan

condiciones hidrogeoquimicas particulares dentro del sistema. Su distribucion,
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principalmente en la porcién norte del area de estudio, puede estar asociada con
aguas de menor evolucién, posiblemente vinculadas con flujos locales o
intermedios, menor tiempo de residencia y una interaccibn agua—-roca menos
prolongada, lo que limitaria la incorporacién y permanencia de As y F~ en solucion.
Estas condiciones pueden estar relacionadas con menores profundidades de
captacion; sin embargo, esta relacion debe evaluarse conjuntamente con las
caracteristicas constructivas de los pozos y los parametros hidrogeoquimicos, por
lo que la calidad excelente no debe atribuirse exclusivamente a la profundidad.
Destaca ademas una muestra clasificada como excelente ubicada dentro de un
sector donde predominan muestras de calidad mala y muy mala. Esta distribucion
sugiere que, a escala local, la calidad del agua también puede estar condicionada
por variaciones en la profundidad y disefio de los aprovechamientos, mezcla entre
diferentes lineas de flujo o condiciones particulares de interaccion agua—roca. En
conjunto, la presencia de estas muestras evidencia la heterogeneidad del sistema
hidrogeoldgico y confirma que, aun dentro de sectores caracterizados por aguas de
mayor evolucion, pueden existir condiciones locales que favorezcan la presencia de

aguas con menor concentracion de los elementos de interés.

6. Movilizacion de elementos toxicolégicamente

relevantes al agua subterranea

6.1. Resultados de experimentos agua-roca

Con el propdsito de evaluar el potencial de las rocas volcanicas para aportar As, F~
y U al agua subterranea, se realizaron extracciones secuenciales en seis muestras
seleccionadas con base en sus concentraciones totales, litologia y grado de
alteracion. Se analizaron una riolita con alteracion intermedia de la Formacion
Panalillo Superior (Trp), una riolita sana de la Formacién Panalillo Inferior (Tap), una
riolita sana de la Formacion San Miguelito (Tsm), una latita sana y una latita con
alteracion intermedia de la Formacion Portezuelo (Tlp), y una traquita alterada de la
Formacion Ojo Caliente (Toc). Las muestras de Tlp fueron seleccionadas por sus
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contenidos elevados de F~; Tsm y Trp por sus concentraciones de As; Toc por sus
contenidos de As y F~; y Tap por su concentracion elevada de F~.

La distribucion espacial de las unidades volcanicas a las que pertenecen las
muestras seleccionadas se presenta en el mapa geoldgico y en las secciones
geoldgicas de la Figura 43. Estas representaciones permiten contextualizar la
presencia y distribucion de las unidades evaluadas respecto del conjunto de
unidades volcanicas de la zona de estudio. Esta consideracion resulta relevante
debido a que la importancia de una unidad como posible fuente geogénica no
depende unicamente de la concentracién total de As, F~ o U determinada en una
muestra, sino también de su representatividad espacial y de la posibilidad de

interaccién entre la roca y el sistema de flujo subterraneo.
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La extraccion secuencial permitid evaluar la distribucion operacional de As, F~y U
entre las diferentes fracciones geoquimicas: F1, soluble; F2, asociada con procesos
de intercambio arsenato—fosfato; F3, relacionada con carbonatos; F4, asociada con
oxihidréxidos amorfos de Fe y Mn; F5, relacionada con 6xidos de Fe cristalinos; F6,
asociada con apatita; y F7, extraible mediante NaOH vy relacionada
operacionalmente con materiales siliceos amorfos. La fraccion F8 corresponde al
residuo no extraido mediante las etapas anteriores.

Los resultados comparativos de las seis muestras se presentan en la Tabla 9. Para
cada elemento se muestran la concentracion total y la fraccion que presento la
mayor proporcidon relativa, o que permite comparar tanto el contenido de los

elementos como su distribucién geoquimica entre las muestras.

Tabla 9. Concentraciones totales y principales fracciones geoquimicas de As, F~y U determinadas mediante

extraccion secuencial en las muestras de roca.

As: F: uU:
Litologia Alteracion As total fraccion F total fraccion U total fraccion
g (mg/kg) principal (mg/kg) principal (mg/kg) principal
(%) (%) (%)
Riolita .
(Trp) Intermedia 32.6 F7:15.01 100 F7:62.70 3.9 F6:4.33
Riolita Sana 59 F7:73.31 600  F7:8.03 31 F6:7.16
(Tap)
Riolita Sana 39.6 F7:14.67 380 F7:25.11 5.6 F6:3.91
(Tsm)
L(z_::_tlg)a Sana 25.1 F7:30.68 260 F4:35.39 5.6 F3:8.50
Latita .
(Tlp) Intermedia 209 F7:23.74 1290 F7:6.17 3.5 F7:25.71
Tr("f‘r‘j)‘i')ta Alterada 29.8  F7:22.84 640  F7:7.27 37  F6:581

El As presentdé concentraciones totales de 5.9 a 39.6 mg/kg, con el maximo en la
riolita sana de Tsm. La distribucion entre las fracciones mostré diferencias
importantes, particularmente en las fracciones potencialmente mas moviles (F1—
F3). En Tsm sana, F1 present6 0.423 mg/kg (1.07 %), F2 3.104 mg/kg (7.84 %) y
F3 4.750 mg/kg (11.99 %); en conjunto, estas fracciones representaron 20.90 % del
As total, superando la contribucion individual de F7 (14.67 %). En contraste, Tap
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sana presento una baja proporcion en F1-F3 (3.41 %) y una mayor asociacion con
F7 (73.31 %). Si bien las fracciones de mayor disponibilidad (F1, F2 y F3) en la
Riolita Tsm sana suman un 20.90 % del As total, representando una fuente de aporte
inmediato y moderado, es fundamental establecer el balance de masas completo
para comprender la dinamica de retencion a largo plazo. De acuerdo con los
resultados analiticos, el ~ 64.4 % restante del arsénico se encuentra distribuido en
reservorios de mayor estabilidad termodinamica. Destaca particularmente un 21.72
% del As total asociado a los oxihidroxidos de hierro y manganeso, tanto amorfos
como cristalinos (sumatoria de F4 y F5). Esta asociacion confirma que los minerales
secundarios de hierro actuian como uno de los principales sumideros geogénicos
naturales en estas unidades. Asimismo, aproximadamente el 35.77 % del As
permanece inmovilizado en la fraccion residual silicatada (F8), lo que corresponde
a la estructura cristalina inalterada de los minerales primarios. Esta distribucion del
balance de masas es de gran relevancia hidrogeoquimica, ya que demuestra que la
mayor proporcion del arsénico presente en la roca no se encuentra libre, sino
fuertemente condicionado. Su movilizacién hacia el agua subterranea requerira, de
manera estricta, la disolucion reductiva de los 6xidos de hierro (F4 y F5) bajo
condiciones de bajo Eh, la desorcion impulsada por variaciones de pH, o bien, la
intemperizacion quimica extrema a largo plazo para liberar la fraccion residual (F8).
Tlp intermedia present6 8.84 % de As en F1-F3, mientras que en Trp intermedia y
Tlp sana estas fracciones representaron 2.33 y 2.37 %, respectivamente. Estos
resultados muestran que Tsm sana presenta la mayor proporcién de As en formas
potencialmente susceptibles de movilizacion.

El F~ presenté concentraciones de 100 a 1290 mg/kg, con el maximo en Tlp
intermedia. Las fracciones F1—-F3 mostraron una contribucion variable entre las
muestras. Tsm sana presento6 8.564 mg/kg (2.25 %) en F1, 2.041 mg/kg (0.54 %) en
F2y 3.008 mg/kg (0.79 %) en F3, que en conjunto representaron 3.58 % del F total.
Trp intermedia presento la mayor proporcion conjunta en estas fracciones, con 8.72
%, destacando F1 con 4.54 %. En Tlp sana, F1-F3 representaron 5.60 %, mientras
que en Tlp intermedia alcanzaron 3.53 %. Aunque F4 y F7 constituyeron las

fracciones individuales predominantes en algunas muestras, la presencia de F~ en
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F1-F3 evidencia una fraccién potencialmente disponible durante la interaccién
agua-roca.

El U presentd concentraciones totales de 3.1 a 5.6 mg/kg y una menor proporcion
en las fracciones potencialmente moéviles. F1-F3 representaron 3.70 % en Tsm
sana, 12.36 % en Tlp sana y 5.20 % en Tlp intermedia. La mayor contribucion dentro
de estas fracciones correspondié a F3, con 8.50 % en Tlp sana 'y 5.17 % en Tlp
intermedia. En las demas muestras, F1—-F3 presentaron proporciones reducidas.
Las Figura 44, Figura 46 y Figura 45 muestran con mayor detalle la distribucion de
F~,Asy U, respectivamente, entre las fracciones y permiten visualizar las diferencias

en el comportamiento de los elementos entre las muestras.

Extraccion secuencial de Arsénico (As)
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Figura 44. Distribucion porcentual del As entre las diferentes fracciones geoquimicas determinadas mediante extraccion secuencial.
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Extraccion secuencial de Fluoruros (F-)
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Figura 46. Distribucion porcentual del F entre las diferentes fracciones geoquimicas determinadas mediante extraccion secuencial.

Extraccion secuencial de Uranio (U)
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Figura 45. Distribucion porcentual del U entre las diferentes fracciones geoquimicas determinadas mediante

extraccion secuencial.
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En conjunto, los resultados de la extraccion secuencial muestran que las fracciones
F1-F3, particularmente la fraccion soluble F1, presentan una importancia
fundamental para evaluar la movilidad potencial de As, F~ y U. Para el As, esta
caracteristica es especialmente evidente en la riolita sana de Tsm, donde F1-F3
concentraron 20.90 % del contenido total, superando la contribucion individual de
F7 (14.67 %). Para el F~, aunque F7 y F4 representaron las mayores contribuciones
individuales en varias muestras, F1-F3 permitieron identificar una fraccién
potencialmente disponible para la interaccidon con el agua; destaca Tsm sana, donde
F1 alcanz6 8.564 mg/kg. Para el U, las fracciones F1-F3 fueron generalmente
menores, aunque F3 alcanzo contribuciones de 8.50 % en Tlp sanay 5.17 % en Tlp
intermedia.

Por lo tanto, la interpretacion de la extraccion secuencial debe considerar no
solamente la fraccién con mayor porcentaje individual, sino también la suma de las
fracciones potencialmente mas moviles. Las fracciones F1, F2 y F3 representan,
respectivamente, las formas solubles, susceptibles de intercambio y asociadas con
fases carbonatadas, por lo que su presencia constituye un indicador de
disponibilidad potencial durante la interaccion agua—roca. Las fracciones F4-F7
representan asociaciones con oxihidroxidos de Fe y Mn, oxidos cristalinos, apatita
y silice amorfa, que pueden actuar como fases de retencion con diferente
estabilidad. Las Figuras 44, 45 y 46 muestran la distribucion de F~, As y U,
respectivamente, y permiten visualizar la contribucion de cada fraccion y las

diferencias entre las muestras analizadas.

6.2. Relaciéon roca—agua

Los resultados obtenidos de la geoquimica total de roca indican que las unidades
volcanicas presentes en la zona de estudio analizadas representan una fuente
geogénica potencial de estos elementos, aunque su distribucién presenta
importantes variaciones entre las diferentes formaciones. La Formaciéon Tsm
presenta concentraciones maximas de As y U, con valores de 39.6 y 7.8 mg/kg,
respectivamente. La Formacién Trp registra concentraciones de As de 32.6 mg/kg.

La Formacion Tlp presenta la mayor concentracion total de F~, con un valor de 1290
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mg/kg. Otras unidades, como Tbc y Tic, presentan concentraciones elevadas de F~,
lo que confirma la existencia de un reservorio geoldgico importante de estos
elementos en la secuencia volcanica del area de estudio.

Sin embargo, la comparacion entre las concentraciones de la geoquimica total de la
roca y las del agua subterranea demuestra que el contenido total de un elemento
no constituye, por si solo, un predictor de su disponibilidad ni de su movilizacién
hacia la fase acuosa.

Los resultados de las extracciones secuenciales muestran que el As, F~ y U se
encuentran en diferentes fracciones geoquimicas, las cuales estan caracterizadas
por diferentes niveles de estabilidad y disponibilidad. Por lo tanto, la fuente
geogénica puede considerarse como un sistema compuesto por diferentes
reservorios. Los minerales primarios y las fracciones residuales son la fuente
potencial de reserva potencial a largo plazo; las fases secundarias, como 6xidos,
oxihidroxidos y minerales de alteracion, pueden actuar como reservorios temporales
mediante procesos de retencidén y liberacion; mientras que la fraccién soluble
representa el componente con mayor disponibilidad inmediata para incorporarse al
agua subterranea.

Para la mayoria de las muestras de roca analizadas, el As y el U permanecen
asociados a las fracciones mas resistentes, especialmente con las relacionadas a
las fracciones silicatadas residuales.

Las fracciones solubles representan un porcentaje pequefio del contenido total. Sin
embargo, un bajo porcentaje no implica una menor capacidad de aporte.

Un ejemplo corresponde a la Riolita Tsm sana, donde la fraccion soluble de As
representa unicamente 1.07 % del contenido total, pero alcanza una concentracion
de 0.42 mg/kg, equivalente a 423 ug/L. Esta caracteristica identifica a esta litologia
como una de las unidades con mayor potencial de aporte inmediato de As al sistema
acuoso.

Esta observacion también permite comprender que algunas formaciones con
concentraciones totales elevadas no necesariamente producen una mayor
movilizacion. Formaciones como Tap y Toc mantienen un gran porcentaje de la
concentracion de As retenido en las fracciones menos disponibles, lo que limita su
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incorporacion al agua. La disponibilidad geoquimica no depende solamente de la
concentracion total del elemento, sino también de la fase mineral o geoquimica en
la que se encuentra retenido y de las condiciones fisicoquimicas que favorecen su
liberacion.

El comportamiento del F~ es variado entre las litologias. En algunas riolitas, como
Tap y Trp, una porcién de F~ se asocia a la fraccion residual y por lo tanto se
encuentra retenida dentro de estructuras minerales resistentes.

Las muestras de Latita Tlp muestran una concentracion significativa de F~ asociada
con las fases secundarias identificadas mediante la extraccién secuencial. La
comparacion entre la Tlp sana y la Tlp intermedia muestra que el incremento del
grado de alteracidn se acompana de un aumento importante del contenido total de
F~, pasando de 260 a 1290 mg/kg. Este comportamiento podria estar relacionado
con procesos de alteracion que favorecen la transformacion de las fases primarias
y el desarrollo de fases secundarias capaces de retener o incorporar F~. No
obstante, no se cuenta con informacion petrografica y mineraldgica suficiente para
identificar las fases responsables de este comportamiento en las muestras
analizadas. Como interpretacion, la variacién observada podria ser compatible con
procesos de alteracion hidrotermal desarrollados durante o después del
enfriamiento de la unidad volcanica, mediante los cuales el F~ pudo haber sido
redistribuido entre el vidrio volcanico y las fases secundarias generadas durante la
interaccion fluido—roca. Por ello, el incremento del contenido total de F~ con el grado
de alteracién no implica necesariamente una liberacion inmediata del elemento al
agua, sino que puede reflejar su redistribucion y retencidon en fases secundarias
potencialmente susceptibles de liberarse durante procesos posteriores de
interaccién agua—roca.

El U presenta un comportamiento distinto al del As y el F~. La Formacion Tsm
presenta la mayor concentracion de U, pero la mayor parte permanece en las
fracciones mas resistentes. En los resultados de las extracciones secuenciales se
observa que la concentracion de U es baja en las fracciones mas solubles.

Al comparar la Formacion Tlp sana con su equivalente de alteracion intermedia, se

observa un incremento notable del porcentaje de U retenido en la fraccion F7,
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alcanzando el 25.71 %. Es importante precisar que esta fraccion, extraible con
NaOH, esta asociada a las fases siliceas amorfas. Este resultado es altamente
coherente con la naturaleza petrolégica de estas unidades félsicas, las cuales estan
constituidas por un 60 a 70 % de matriz vitrea primaria. El extractante (NaOH) ataca
este material amorfo, confirmando que el uranio se encuentra masivamente
albergado en el vidrio volcanico. Esta interpretacion concuerda con estudios
recientes en la region mediante ablacién laser (Rivera et al., 2025), los cuales han
demostrado que elementos incompatibles como el U se alojan y liberan
directamente de la matriz vitrea. Por lo tanto, el comportamiento del U en la fraccion
F7 refleja un proceso dual: por un lado, evidencia la disolucion primaria de la matriz
vitrea rica en uranio durante el intemperismo; y por otro, sugiere que una parte del
U movilizado puede quedar rapidamente inmovilizado mediante sorcién o co-
precipitacion en los geles de silice secundaria (también amorfos) que se forman
como producto de esta misma alteracidén. Este mecanismo de 'liberacion y retencion
amorfa' actua como un sumidero que regula y limita la disponibilidad inmediata del
uranio para incorporarse al flujo de agua subterranea.
El grado de alteracidon tiene un efecto distinto en el comportamiento de estos
elementos y depende de la litologia y de la mineralogia secundaria desarrollada. En
el caso de la Riolita Tsm, el incremento de CIA de 54 a 96 %, se acompafia de una
disminucion en las concentraciones totales de As y U, desde 39.6 hasta 14.4 mg/kg
para As y desde 7.8 hasta 4.5 mg/kg para U. Este patron es consistente con una
pérdida progresiva de estos elementos desde la roca durante los procesos de
alteracion. En contraste, las concentraciones de F~ aumentan de 380 a 1220 mg/kg.
Este comportamiento no implica necesariamente una mayor incorporacion de F~
durante el intemperismo. Considerando que parte de la alteracion observada puede
corresponder a procesos hidrotermales desarrollados durante las etapas de
enfriamiento de la unidad volcanica, es posible que el F~ haya sido incorporado o
retenido en minerales secundarios formados como productos de alteracion desde
estas etapas. Durante la alteracién, la pérdida de masa de las fases mas
susceptibles puede generar un enriquecimiento relativo del F~ en las fases que
permanecen en la roca. Por lo tanto, el incremento de la concentracion total de F~
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puede reflejar tanto su asociacion con fases secundarias generadas durante la
alteracion hidrotermal como su enriquecimiento relativo debido a la remocion de
otros componentes, y no necesariamente una mayor liberacion inmediata al agua.
Otras unidades, como Tbc y Tic, presentan un incremento de las concentraciones
de As y F~ con la alteracion. El aumento de la concentracion puede atribuirse a
procesos de retencidn secundaria, especialmente a la adsorcidn en Oxidos y
oxihidréxidos de Fe neoformados o por la incorporacion en minerales arcillosos. El
U no presenta un comportamiento uniforme respecto al grado de alteracién en la
mayoria de las unidades, lo que sugiere que su comportamiento esta controlado por
Su asociacion con minerales resistentes y por su posterior especiacion en el medio
acuoso.
Es importante mencionar que la clasificacion macroscopica de las muestras como
sanas, intermedias o alteradas no siempre coincide con el grado de alteracién
quimica. En formaciones como Trp y Tap se observa la diferencia entre la
clasificacion macroscoépica y el grado de alteracidon quimica. Esto puede sugerir que
la alteracion observada macroscépicamente corresponde a procesos como
silicificacién o alteracion hidrotermal, que no implican una pérdida significativa de
los cationes utilizados para calcular el CIA.
De las 69 muestras de agua subterranea analizadas se observa un predominio claro
de HCO;~ y Na*, con concentraciones promedio de 189.98 mg/L y 64.91 mg/L,
respectivamente. La clasificacion hidroquimica segun el diagrama de Piper muestra
que la facies HCOz;—Na representa 65 de las 69 muestras, es decir el 94.2 % del
total de muestras analizadas, mientras que las facies HCO;-Ca y HCOs;—Mixta
representan proporciones menores.
El predominio de la facies HCO;—Na indica una evolucién hidrogeoquimica asociada
a la interaccidn agua—roca con minerales silicatados y materiales volcanicos. La
hidrélisis de silicatos, el vidrio volcanico, la alteracion de feldespatos alcalinos
presentes en rocas volcanicas de composicion félsica a intermedia, puede contribuir
al incremento progresivo de HCO;™ y Na* en el agua. Los procesos de intercambio
catiénico pueden favorecer la sustitucion de Ca?*" por Na* en solucion,
contribuyendo a la evolucion hacia una composicion sodica.
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El analisis de PCA respalda la existencia de procesos hidrogeoquimicos
diferenciados. La asociacion espacial de Na*, F~ y As en una misma orientacion
dentro del PCA sugiere una relacién con la evolucién de las aguas y con procesos
de interaccion prolongada con la matriz volcanica. El grupo asociado con Ca?*,
HCO;~, SO,* y U presenta un comportamiento estadistico diferenciado. Esta
separacion indica que, aunque As, F~ y U tienen una fuente geoldgica vinculada con
las unidades volcanicas, sus mecanismos de movilizacion y control en el agua
subterranea no son necesariamente los mismos.

Las condiciones hidrogeoquimicas del sistema proporcionan un entorno favorable
para la movilizacion de estos elementos. EI pH cercano a la neutralidad, las
condiciones predominantemente oxidantes y la composicion bicarbonatada del
agua favorecen la estabilidad de determinadas especies disueltas. En el caso del
As, las condiciones de pH y potencial redox (Eh) controlan su estado de oxidacion
y especiacion acuosa. Bajo condiciones oxidantes, el As se encuentra
predominantemente en estado de oxidacion As(V), cuya especiacion acuosa
depende principalmente del pH. De acuerdo con el diagrama de estabilidad Eh—pH
del sistema As—-0,-H,0 a 25 °C y 1 bar de presioén total, H,AsO,™ (carga -1) y
HAsO,* (carga —2) constituyen las principales especies de As(V) en condiciones
oxidantes y valores de pH cercanos a la neutralidad (Smedley y Kinniburgh, 2002;
Figura 47). En este intervalo, H,AsO,~ es favorecida hacia valores de pH inferiores
a aproximadamente 6.9, mientras que HAsO,*> adquiere predominio a valores
superiores a este valor.

Estas especies anibnicas pueden interactuar con superficies minerales,
particularmente con 6xidos e hidroxidos de Fe, mediante procesos de adsorcion. La
intensidad de esta interaccion depende, entre otros factores, del pH, las condiciones

redox y las caracteristicas de las superficies minerales.
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Figura 47. Diagrama de estabilidad Eh—pH de las especies acuosas de As en el sistema As—O,~H,0 a 25 °C y 1

bar de presion total. Modificado de Smedley y Kinniburgh (2002).

A pesar del enriquecimiento geogénico de arsénico en las unidades volcanicas (en
particular en la Riolita San Miguelito), su movilizacién hacia el agua subterranea se
ve obstaculizada por una fuerte barrera hidrogeoquimica. Las condiciones
predominantemente oxidantes del acuifero limitan severamente la movilidad de los
oxianiones de As(V), lo que favorece su rapida adsorcién y retencion en los
oxihidréxidos secundarios de hierro (fracciones F4 y F5). No obstante, este control
quimico oxidante es modulado y contrarrestado por el factor térmico asociado a la
dinamica del flujo subterraneo. El agua que se infiltra y recorre trayectorias de flujo
intermedio y regional experimenta un incremento natural de temperatura debido al
gradiente geotérmico del graben. Esta temperatura elevada actia como un factor
condicionante critico en dos vias: primero, acelera la cinética de disolucién y
alteracion de la matriz vitrea y los minerales primarios; y segundo, altera el equilibrio
termodinamico de las superficies minerales, debilitando la fuerza de sorcion de los
oxidos de hierro y promoviendo la particion del arsénico hacia la fase acuosa. De
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este modo, la temperatura funciona como el mecanismo fisico que 'desbloquea’ la
movilidad del arsénico en los flujos mas profundos, explicando por qué, incluso en
un ambiente oxidante que tedricamente deberia inmovilizarlo, se registran
concentraciones elevadas en algunas zonas de la fosa tectonica, donde convergen
estas aguas termalmente mas evolucionadas.
El U presenta un control hidrogeoquimico asociado a la composicion bicarbonatada
y a las condiciones oxidantes del sistema. La relacion positiva observada entre U y
HCO;™ (R? = 0.363; p = 4.40 x 108) es consistente con la formacion de complejos
carbonatados de U(VI), que pueden favorecer su estabilidad y transporte en
solucién (Langmuir, 1997). Sin embargo, esta mayor estabilidad hidrogeoquimica
no implica necesariamente concentraciones elevadas, ya que la disponibilidad
inicial del U en la roca sigue siendo limitada por su asociacion predominante con
fases minerales resistentes.
El As presenta concentraciones entre 3.97 y 25.79 pg/L, con un promedio de 12.79
Mg/L, mientras que el F~ varia entre 0.23 y 3.93 mg/L, con un promedio de 2.15
mg/L. El U presenta concentraciones entre 0.45 y 23.01 ug/L, con un promedio de
2.95 ug/L. De acuerdo con los valores de referencia empleados en el estudio, 43
muestras, equivalentes al 62 %, presentan concentraciones de As superiores a su
valor de referencia, mientras que 56 muestras, equivalentes al 90 %, superan el
valor de referencia para F~. En contraste, ninguna de las muestras analizadas
supera el valor de referencia establecido para U.
El As depende principalmente de la disponibilidad de las fases que lo contienen y
de las condiciones fisicoquimicas que controlan su interaccién con superficies
minerales; el F~ esta fuertemente influenciado por la mineralogia primaria y
secundaria desarrollada durante la alteracidén y por las condiciones quimicas que
controlan su permanencia en solucién; mientras que el U estd gobernado
principalmente por su limitada disponibilidad desde las fases minerales resistentes
y por su especiacion carbonatada bajo condiciones oxidantes.
Por lo tanto, la relacidén entre roca-agua no puede explicarse unicamente a partir de
las concentraciones totales de As, F~ y U en las unidades volcanicas. La
movilizacion de estos elementos es el resultado de la interaccion entre la
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composicién mineraldgica de la roca, el grado y tipo de alteracién, la distribucion de
los elementos, los procesos de interaccion agua—roca y las condiciones
hidrogeoquimicas que controlan su especiacion y estabilidad en solucién. Esta
integracion explica por qué As y F~ presentan una elevada concentracion en el agua
subterranea, mientras que el U, a pesar de encontrarse presente tanto en las rocas
como en el agua, permanece en concentraciones inferiores al valor limite maximo

permisible.

6.3. Modelo conceptual hidrogeoquimico

Con base en la integracion de los resultados geoquimicos, mineralogicos,
hidrogeoquimicos y de extraccion secuencial, se propone un modelo conceptual de
movilizacion de As, F y U para la regidén de Jaral de Berrios—Villa de Reyes.

El sistema se inicia en las zonas de recarga ubicadas en los sectores elevados que
rodean el valle. El agua metedrica se infiltra y adquiere CO2 durante su paso por el
suelo y la zona no saturada. Posteriormente, entra en contacto con las unidades
volcanicas que constituyen el medio geoldgico del sistema de flujo.

Durante las primeras etapas se produce la interaccidén entre el agua y los minerales
primarios (feldespatos, plagioclasas, biotita y otros silicatos). La hidrdlisis y
meteorizacion de estos minerales favorecen la incorporacion de Na*, Ca*, K* y
HCO;™ a la solucion.

Una vez que el agua de recarga entra en contacto con el paquete volcanico
feldespatico, la lixiviacidén inicial ataca de manera preferencial la matriz vitrea
primaria de las rocas, que representa entre el 60 y el 70 % del volumen mineral.
Esta fase, compuesta por silice amorfa altamente reactiva, actia como la principal
fuente de liberacién temprana de elementos traza en la soluciéon. Sin embargo, a
partir de este punto de disolucion inicial, las trayectorias geoquimicas de los
elementos divergen drasticamente debido a la formacién de minerales secundarios
y a sus distintas afinidades termodinamicas.

El U es liberado de la matriz vitrea pero experimenta un proceso de inmovilizacion
casi inmediata. Queda atrapado mediante mecanismos de sorcidn y co-precipitacion

en los geles de silice secundaria neoformados durante la propia alteracion de la

124



roca (comportamiento evidenciado por su alta retencion en la fraccion operacional
F7). Este sumidero amorfo limita severamente la concentracion de U que logra
permanecer disuelta en el agua subterranea.

El As logra mayor movilidad inicial, pero es rapidamente interceptado por los
oxihidréxidos de hierro y manganeso que precipitan en los primeros estadios de
intemperismo (asociacion confirmada por las fracciones F4 y F5). Este proceso crea
un fuerte "cuello de botella" geoquimico que secuestra al arsénico en estado
oxidado (As(V)). Su liberacion final al agua subterranea solo se reactiva cuando el
flujo alcanza mayores profundidades, donde el incremento de la temperatura
regional altera el equilibrio de adsorcién y promueve su particion térmica hacia la
fase acuosa.

El F~ en claro contraste, encuentra una via libre para su transporte. Al ser lixiviado
del vidrio y de minerales como la biotita y fluorapatito, su permanencia en solucion
se ve favorecida por la evolucion hidrogeoquimica del agua hacia la facies HCO3-
Na. La progresiva descalcificacion del agua (por intercambio catidnico o
precipitacion de calcita) impide que el F~ alcance el producto de solubilidad para
precipitar como fluorita, permitiéndole mantenerse altamente mévil y acumularse de
forma conservativa a lo largo de toda la trayectoria de flujo hacia el centro del graben
de Villa de Reyes.

Por lo tanto, el modelo conceptual propuesto puede resumirse en la Figura 48.

El modelo propuesto indica que la presencia de As, F~ y U en el agua subterranea
se debe en gran medida a fuentes geogénicas asociadas a las unidades volcanicas.
Sin embargo, el transporte de estos elementos no es un proceso simple de
disolucién de la roca. Esta liberacion esta controlada por la mineralogia, el grado y
el tipo de alteracién, la distribucién de los elementos entre fases de distinta
estabilidad, el pH, las condiciones redox, la presencia de bicarbonato, la
disponibilidad de Ca?* y el tiempo de residencia del agua.

Por lo descrito anteriormente las unidades volcanicas deben considerarse como
reservorios geoquimicos heterogéneos debido a que una roca con una
concentracion elevada de As, F o U no necesariamente representa la fuente de
mayor liberacién.
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El potencial de movilizacion depende de la proporcion del elemento asociado a

fases susceptibles de interactuar con el agua y de las condiciones hidrogeoquimicas

durante la circulacion.

La integracion de los resultados permite establecer que la movilizacion de As 'y F~

forma el principal proceso de relevancia ambiental identificado en el area de estudio.

El hecho de que las muestras de agua presenten 62 % de As y 90 % de F~, que

superan el limite maximo permisible indicado en la NOM-127-SSA1-2021, mientras que

ninguna muestra de U supera el valor considerado, evidencia que la respuesta

hidrogeoquimica de cada elemento es diferente y que su comportamiento debe

evaluarse de manera individual.

Diagrama Evolutivo Geoquimico de Movilizacion de As, F,y U

Contacto de la
Recarga con —
Paquete Félsico

en el Graben de Villa de Reyes

| Paso 1 (Entrada) |

(’B Recarga Metedrica en Margenes Montafiosos
4,0,0 e Infiltracion de CO, (pH inicial 4cido)

2

Paso 2 (Fuente / Interaccion)

Riolita San Miguelito (Tsm) -
Fuente primaria de Asy U @

Latita Portezuelo (Tlp) & Ignimbrita @©
Cantera (Tic) - Fuente primariade - ®

Interaccion con Matriz Vitrea y
Feldespatos (Tsm y Tlp) @
-> Disolucién y Liberacion inicial

v
_Paso3: (Paso 3 : Bifurcacién de Retencién |
Bifurcacion de T
Retencién ¥ v

Via A: Formacion de Silice Secundaria
(Carga - pH acido/neutro)

Via B: Formacion de Oxihidroxidos de Fe
@ (Carga variable - pH neutro)

(Retencion FUERTE de U - Fraccion F7)

(Retencién INTERMEDIA de As - Fracciones F4/F5)

Paso 4:
Evolucion
de Flujo

Paso 5:
Salida

Figura 48. Diagrama de flujo del mecanismo de alteracion de silicatos y liberacién de As, F~y U

J lesso retencién F-

=

Transito hacia el Centro del Graben de Villa de Reyes

(I Aumento de Tiempo de Residencia [ |

EVOLUCION HIDROQUIMICA Facies HCO,-Na
(Cambio de pH, etc.) (pH Neutro-Alcalino, Ambiente Oxidante)

[f Aumento de la Temperatura Regional (Geotermia)]

AGUA SUBTERRANEA DE MALA CALIDAD TOXICOLOGICA
(Zona de Descarga Central)

Desorcion Térmica de As
(Facilitada por Alta Temperatura y pH Alcalino)

Concentracién Conservativa de F- Y
Movilizacién y Mayor Concentracién de As, F-y U

(Movilizacion neta de U desde Silice)

@ —

126



Infiltraciéon de agua
metedrica y adquisicion de
CO; en la zona no saturada
_ }—4, = ﬁ 17ona de recarga
A A o ey Sl
Y 3 o B\* Y -

Zona de recarga

n

4 ;

Evolucién a facies d
CO;—Nat

1500

1000

Liberacion de As por gradiente térmico

Figura 49. Modelo conceptual hidrogeoquimico del sistema de acuiferos volcanicos en la cuenca Jaral de Berrios — Villa de Reyes, ilustrando los mecanismos de recarga, interaccion agua-
roca, liberacion térmica y transporte de As, F~ y U.
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El modelo conceptual propuesto indica que la calidad del agua subterranea de la
region se debe a la interaccion entre la fuente litolégica y la evolucion
hidrogeoquimica del sistema de flujo. Las rocas volcanicas aportan los elementos,
mientras que los procesos de alteracion, las fases secundarias y las condiciones
fisicoquimicas del agua determinan su liberacion, retencidn, transporte y

permanencia en solucion.

Conclusiones

Composicion geoquimica de las rocas volcanicas.

De las 27 muestras de roca analizadas, se identificaron diferencias significativas en
las concentraciones de As, F~ y U entre las nueve unidades volcanicas estudiadas.
La Formacion San Miguelito (Tsm) presento los valores maximos de As 'y U, de 39.6
y 7.8 mg/kg, respectivamente. EI F~ alcanzé su mayor concentracion en la
Formacion Latita Portezuelo (Tlp), con 1290 mg/kg, seguida de Tsm con 1220
mg/kg, Tbc con 1160 mg/kg y Tic con 1140 mg/kg. Estos resultados indican que las
unidades volcanicas de composicion intermedia a félsica constituyen reservorios
geogeénicos importantes de As, F~ y U en la region.

Distribucion de As, F~ y U entre las fases geoquimicas.

La extraccion secuencial demostroé que la concentracion total de un elemento en la
roca no determina por si sola su potencial de movilizacién. El As presenté una
distribucion heterogénea entre las fracciones geoquimicas, con una contribucién
relevante de las fracciones F1-F3 en algunas muestras. En la riolita sana de Tsm,
que presentd 39.6 mg/kg de As, la fraccion F1 alcanzé 0.423 mg/kg (1.07 %),
mientras que F2 y F3 representaron 7.84 y 11.99 %, respectivamente. Estas
fracciones representan una porcion potencialmente mas susceptible de interactuar
con soluciones acuosas que las fracciones residuales.

Comportamiento del fluoruro.

El F~ presentd una distribucién particularmente heterogénea entre las fases

geoquimicas. La muestra Tlp con alteracion intermedia presenté la mayor
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concentracion total de F~ (1290 mg/kg), pero la mayor proporciéon individual
correspondio a la fraccion F7, con 79.54 mg/kg, equivalente a 6.17 %. En contraste,
la Tlp sana presentd 92.01 mg/kg en F4, equivalente a 35.39 %, lo que evidencia
que el grado y tipo de alteracidon pueden modificar la asociacion del F~ con las fases
secundarias y, por tanto, su disponibilidad potencial.

Comportamiento del uranio.

El U presentd concentraciones totales de hasta 5.6 mg/kg en las muestras
seleccionadas para extraccion secuencial. En general, las fracciones extraidas
representaron proporciones menores respecto al contenido total, lo que indica una
asociacion importante con fases de mayor estabilidad. No obstante, la Tlp con
alteracioén intermedia present6 25.71 % del U en la fraccidn F7. Esto demuestra que
la matriz vitrea primaria (silice amorfa) actua como el principal hospedero del uranio
y que, durante la alteracion, los geles de silice secundaria neoformados fungen
como un sumidero que inmoviliza al uranio mediante co-precipitacion, limitando
drasticamente su liberacion inmediata hacia el agua subterranea. Asimismo, la
dinamica de extraccién ejerce un control fundamental sobre la calidad del agua,
como se evidencia en las mayores tasas de excedencia en pozos de uso agricola
(77 % para As), que, por su disefio y régimen de bombeo intensivo, interceptan flujos
regionales mas profundos y evolucionados que los pozos de uso publico urbano.
Efecto de la alteracién.

El grado de alteracion influyé de manera distinta en As, F~ y U, y no se observé una
respuesta uniforme entre las formaciones. En Tsm, el incremento de la alteracién
estuvo acompanado de una disminucion de As y U, mientras que, en otras unidades,
como Tbc y Tic, se observo un incremento de determinados elementos sin que ello
implicara necesariamente una mayor fraccion movil. Asimismo, la discrepancia entre
la clasificacion macroscoépica de la alteracion y el CIA observado en Trp y Tap
demuestra que la alteracion visual de campo no constituye, por si sola, un indicador
suficiente del potencial geoquimico de liberacién.

Caracteristicas hidrogeoquimicas del agua subterranea.

Las 69 muestras de agua subterranea presentaron un pH de 6.03 a 8.06, con un

promedio de 7.35, y condiciones predominantemente oxidantes. La facies HCO;—
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Na fue dominante, con 65 de las 69 muestras (94.2 %), lo cual es consistente con
una evolucidn hidrogeoquimica asociada a una interaccion prolongada entre el agua
y materiales silicatados y volcanicos.
Calidad del agua respecto a As, F" y U.
El As presentd concentraciones de 3.97 a 25.79 pg/L, con un promedio de 12.79
Mg/L; 43 muestras (62 %) presentaron concentraciones iguales o superiores a 10
Mg/L. EI F~ presentd concentraciones de 0.23 a 3.93 mg/L, con un promedio de 2.15
mg/L, y 62 muestras (90 %) presentaron concentraciones iguales o superiores a 1.0
mg/L. En contraste, el U presenté concentraciones de 0.45 a 23.01 ug/L, sin
muestras por encima del valor de referencia de 30 ug/L utilizado en este estudio.
Por lo tanto, el As y, principalmente, el F~ constituyen los elementos de mayor
relevancia ambiental identificados en las aguas subterraneas de la region.
indice de calidad del agua subterranea.
La aplicacion del GWQI permitié integrar los distintos parametros utilizados para
evaluar la calidad del agua. De las 69 muestras, cinco (7.2 %) fueron clasificadas
como de calidad excelente, 39 (56.5 %) como de calidad mala y 25 (36.2 %) como
de calidad muy mala. La predominancia de las categorias mala y muy mala no solo
es consistente con la elevada frecuencia de excedencias de As y F-, sino que
también refleja directamente la madurez y la evolucién hidrogeoquimica del sistema
de flujo. Las muestras que registran la peor calidad toxicoldgica coinciden espacial
e hidroquimicamente con las aguas mas evolucionadas (facies HCO3-Na en el
centro y centro-sur del valle), lo que demuestra que el deterioro del recurso hidrico
es una consecuencia directa del incremento del tiempo de residencia y de la
prolongada interaccion agua-roca a lo largo de las principales estructuras
geoldgicas del graben.
Procesos hidrogeoquimicos que controlan la movilidad.
La movilidad de As, F~ y U no puede atribuirse a un unico mecanismo. Los
resultados indican que la interaccion agua-roca, la alteracibn de minerales y
componentes vitreos, la formacion de fases secundarias y las condiciones
fisicoquimicas del agua actuan de manera conjunta. Para el As, su retencion esta
fuertemente controlada por la adsorcion sobre oxihidroxidos de hierro (fracciones
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F4 y F5) en el ambiente predominantemente oxidante del acuifero. Su liberacion
final al agua depende de un factor fisico-térmico: el flujo profundo regional aporta la
temperatura necesaria para alterar el equilibrio termodinamico y promover la
desorcién del As hacia la fase acuosa. El F~ present6 una relacion significativa pero
débil con Ca?*, mientras que el U mostrd su relacion mas fuerte con HCO;™ (R? =
0.363; p = 4.40 x 1078, consistente con la importancia de los complejos
carbonatados de U(VI) en condiciones oxidantes.

Modelo conceptual de movilizacion.

El modelo conceptual propuesto establece que el agua metedrica, tras infiltrarse en
las zonas de recarga y adquirir COz, interactua directamente con el paquete félsico,
donde la Riolita San Miguelito (Tsm) y la Latita Portezuelo (Tlp) actuan como las
fuentes primarias comprobadas de As, F~ y U. La lixiviacion inicial ataca de manera
preferencial la matriz vitrea de estas rocas, liberando los elementos traza, junto con
Na*, Ca?*, K* y HCO;", hacia la solucion. Conforme el flujo avanza hacia el centro
de la fosa tectonica y aumenta el tiempo de residencia, las trayectorias de movilidad
divergen drasticamente debido a la formacién de minerales secundarios: el U queda
mayoritariamente inmovilizado casi de inmediato por co-precipitacion en los geles
de silice secundaria (fraccion F7); el As es secuestrado de forma intermedia por
oxihidréxidos de hierro (fracciones F4 y F5) y requiere del incremento de la
temperatura a profundidad para promover su desorcién final; mientras que el F~
aprovecha la evolucion hidrogeoquimica hacia la facies HCOs;-Na y la
descalcificacién del agua para mantenerse altamente mévil y acumularse a lo largo
de la trayectoria de flujo.

Bajo las condiciones observadas en el area, el F~ puede permanecer en solucién
favorecido por las bajas concentraciones relativas de Ca?*, mientras que el U(VI)
puede estabilizarse mediante complejos carbonatados. El As puede liberarse de las
fases primarias y posteriormente ser retenido o redistribuido mediante su interaccion
con oxidos e hidréxidos de Fe.

Evaluacion de la hipotesis.

La hipodtesis planteada se acepta parcialmente y se refina con base en la evidencia

analitica obtenida. Los resultados respaldan que las secuencias volcanicas de
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composicion félsica e intermedia —particularmente la Riolita San Miguelito y la
Latita Portezuelo— constituyen los reservorios geogénicos primarios de As, F~y U.
Sin embargo, se concluye categéricamente que la magnitud de la movilizacién hacia
el agua subterranea no esta dictada de manera exclusiva por la concentracion total
de los elementos en la roca, ni ocurre como una simple disoluciéon metedrica.
Por el contrario, la disponibilidad y el transporte final de estos contaminantes estan
estrictamente controlados por tres factores secuenciales: 1) la distribucion inicial del
elemento en fracciones geoquimicas susceptibles a la lixiviacion (como la matriz
vitrea), 2) los mecanismos de retencién secundaria durante la alteracion mineral
(sorcidon en 6xidos de hierro para el As y co-precipitacion en silice amorfa para el
U), y 3) la evolucién hidrogeoquimica del sistema de flujo, donde el incremento de
temperatura, la alcalinidad y el desarrollo de facies HCO3-Na a lo largo de
trayectorias regionales definen la concentracion toxica final en el agua subterranea.
Conclusién general.
La integracion de la geoquimica de roca, la extraccion secuencial selectiva y la
evaluacion hidrogeoquimica demuestra de manera concluyente que la presencia de
As, F~ y U en el sistema subterraneo de Jaral de Berrios—Villa de Reyes tiene un
origen geogénico innegable, asociado fundamentalmente a secuencias félsicas e
intermedias como la Riolita San Miguelito y la Latita Portezuelo. La expresion
toxicolégica de estos elementos en el agua subterrdnea no es una simple
transferencia de masa, sino que esta dictada por un complejo balance
termodinamico. Mientras que la alteracion mineraldgica actua inicialmente como un
sumidero (inmovilizando al uranio en silice secundaria y al arsénico en 6xidos de
hierro), la evolucion hidrogeoquimica del sistema hacia facies HCO3-Na y la
influencia térmica de los flujos profundos rompen este equilibrio, manteniendo al
fluoruro altamente mévil y promoviendo la desorcién del arsénico. La principal
problematica ambiental y de salud publica en la region corresponde a las alarmantes
concentraciones de As y F~, las cuales se exacerban en las zonas de descarga
central y en aprovechamientos de extraccién profunda (riego), mientras que el U no
supero los valores de referencia normativos. En suma, esta investigacion aporta un
marco de referencia vital para la gestion del agua en el graben, demostrando que la
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mitigacion y el manejo seguro del recurso hidrico requieren comprender que la
vulnerabilidad del acuifero esta gobernada conjuntamente por la mineralogia de la
roca hospedera, la dinamica de extraccion y la evolucion geoquimica de las lineas
de flujo.

Recomendaciones

A partir de los hallazgos hidrogeoquimicos obtenidos en la presente investigacion,
se identifican diversas areas de oportunidad que deben abordarse en trabajos
futuros para profundizar en la comprensién del sistema y mitigar los impactos
observados.

1. Caracterizacion petrografica y mineralégica avanzada. Se recomienda
complementar este estudio mediante analisis petrograficos detallados en lamina
delgada, acoplados a Microscopia Electronica de Barrido con Espectroscopia de
Energia Dispersiva (MEB-EDS). Esto permitira no solo observar la matriz vitrea y
caracterizar de manera puntual las fases minerales portadoras de As, F~ y U, sino
también diferenciar concluyentemente los eventos de alteracion hidrotermal
primaria de los procesos de intemperismo metedrico, esclareciendo su relacion
directa con la movilidad de los elementos traza.

2. Evaluacién de riesgos a la salud humana. Dado que el 90 % y el 62 % de las
muestras de agua superan los limites maximos permisibles para F~ y As
respectivamente, es imperativo desarrollar un estudio cuantitativo de evaluacion de
riesgos a la salud (ERS) por ingesta de agua subterranea. Se sugiere calcular los
indices de riesgo no cancerigeno (como el riesgo de fluorosis esquelética y dental
o hidroarsenicismo) y el riesgo carcinogénico (por exposicion crénica al As),
estratificando los modelos toxicoldgicos por grupos de edad (infantil y adulto) en las
poblaciones de la region.

3. Programas de comunicacion de riesgos y participacion social. Se deben generar
e implementar programas de comunicacion de riesgos dirigidos a las comunidades
de Jaral de Berrios, Villa de Reyes y localidades aledafas. Es vital traducir la
informacion cientifica de este estudio a formatos accesibles que empoderen a la
poblacién, permitiéndoles tomar decisiones informadas sobre sus fuentes de agua
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para el consumo directo y la preparacion de alimentos, reduciendo asi su
vulnerabilidad ante la exposicidn geogénica.

4. Estrategias para la gestion de la extraccion subterranea. Se sugiere realizar un
levantamiento detallado de la infraestructura de los pozos (profundidad total, disefio
de ademes y tramos ranurados) y correlacionarlo con los registros de calidad del
agua. Al comprender la arquitectura de extraccion que favorece la captura de flujos
regionales ricos en As y F~ (como se evidencié en los pozos agricolas), las
autoridades hidricas podran establecer lineamientos de perforacion y regimenes de
bombeo que prioricen la captaciéon de flujos locales mas seguros para el

abastecimiento publico urbano.
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Anexos
Anexo 1 PROTOCOLO DE DIGESTION POR MICROONDAS (CEM Corporation)

Microwave Digestion of
Rock (Pulverized)

Procedure

Weigh 0.5 g of the sample into the digestion vessel. Add 5 mL of HNO;, 3 mL of HCI, and 3 mL of HF. Gently swirl the mixture and wait
approximataly 15 minutes before closing the vessel.

Notes

This procedure uses hydrofluoric acid. If it is necessary to complex the residual hydrofluoric acid or redissolve insoluble fluorides formed,
an additional complexation step with boric acid should be used. This procedure can be found in the One Touch Method note entitled “Boric
Acid HF Neutralization”.

Recommended Equipment Recommended Vessels Reagents
MARS 6 EasyPrep HCI
MARS 6 Wave EasyPrep Plus HF
HNO;
Max Sample Weight Sample Type Control Type Method Type
059 Organic Ramp to Temperature One Touch

Heating Program

Stage Temp (*C) *Ramp (mm:ss) Hold (mm:ss) Pressure (psi) * Power (W) Stirring

1 200 15:00 15:00 800 900-1800 Off

* Ramp times and power may vary depending on the type and number of vessels.
Results

Sample was clear, colerless, and particle free upon dilution to 50 mL.

General Precaution

a) This procedure is a reference point for sample digestion using a CEM system and may need to be modified or changed to obtain the
required results on your sample,

b) If using a vessel other than the recommended choice, adjust sample size and pressure limit to values appropriate for the vessel chosen.
c) The control / reference vessel must contain the largest and most reactive sample.

d) Manual venting of CEM vessels should be performed when wearing hand/eye/body protection and when the vessel contents are at or
below room temperature to avoid the potential for chemical burms. Always point the vent hole away from the operator.

e) If programming as One Touch, the ramp time and power will be automatically determined based on the number and type of vessels
detected.
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Resultados del analisis de regresion entre As, F~ y Uy las principales variables

fisicoquimicas del agua subterranea

Elemento Relacidn R? p-valor Interpretacion
As As—Eh 0.077 0.0211 Significativa, pero débil
As As—HCO;3~ 0.077 0.021 Significativa, pero débil
As As—Na* 0.162 0.0006 Significativa, débil
As As—pH 0.12 0.00358 Significativa, débil
F- F—Ca?* 0.072 0.0257 Significativa, pero muy débil
F- F—HCOs5~ 0.0004 0.873 No significativa
F- F—pH 0.025 0.1978 No significativa
u U-Eh 0.013 0.3532 No significativa
u U-HCO;5~ 0.363 4.40x 1078 Significativa y moderada
U U—pH 0.009 0.4334 No significativa
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Concentraciones de As, en las fracciones obtenidas mediante extraccion

secuencial de las muestras de roca.

F1

F2

F3

F4

Muest Litolog alteracio Total (mg/K F1 F2 F3 F4
. (mg/K (mg/K (mg/K (mg/K
ra ia n % % % %
9) 9 (%) 9 (%) 9) (%) 9 (%)
AJR-  Traquit 1.1 13
20D a (Tod) alterada 29.8 0 0 0.335 5 0 0 0.411 8
ARz afitaintermed 209 0205 9% 0817 >° o082 395 1459 ©7
(Tlp) ia 8 1 8
AJR- Latita 0.1 0.5 29
03D (Tip) sana 25.1 0.033 3 0.133 3 0.428 1.71 0.735 3
Riolita 1.0 7.8 11.9 77
AJR-07 (Tsm) sana 39.6 0423 7 3.104 4 475 9 3.062 3
AR-g0  Rolita 59 002 % 0047 08 0134 227 o113 0
(Tap) 4 2
pJR-37  Riolitaintermed 326 0024 99 o455 14 o028 o086 0721 2
(Trp) ia 7 1
F5 F6 F7
Muestra Litologia alteracion F5 (% F6 (% F7 (%
9 (mg/Ko) ) (mg/kg) ) (ma/kg) %)
AJR- Traquita
20D (Toq) alterada 0.595 2 3.162 10.61 6.807 22.84
Latita . .
AJR-22 (Tip) intermedia 1.741 8.33 2.017 9.65 4962 23.74
AJR- Latita
03D (Tlp) sana 0.78 3.1 1.497 5.96 77 30.68
Riolita
AJR-07 sana 5.539 13.99 2.748 6.94 5.81 14.67
(Tsm)
AJR-40 R(I_gl;)t)a sana 0.172 2.92 1.446 24.51 4.325 73.31
Riolita . .
AJR-37 (Trp) intermedia 2.111 6.48 2.301 7.06 4.894 15.01
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Concentraciones de F~ en las fracciones obtenidas mediante extraccion

secuencial de las muestras de roca.

Muestr Litolog alteracio Total (mg/K (mFg]/K F1 (mF:/K F2 (mFg?/K F3 (rrl\::/K F4
a ia n % % % %
9) 9) (%) 9) (%) 9) (%) 9) (%)
AJR- Riolita  intermed 45 1.5
o (Tro) ; 100 453 7 1576 0 2598 26 449 45
AJR-  Riolita 10 02 06
o () sana 600 6241 ) 1674 O 3925 O 4074 068
AJR-  Riolita 22 05 07
07 (Tsm) sana 380 8.564 5 2.041 4 3.008 9 5.841 1.54
AJR-  Latita 17 05 32 353
B30 () sana 260 4662 o 1389 . 8531 S 92008 )
AJR- Latita intermed 0.6 0.2 2.6
> T ; 1290 8017 348 34061 ) 70591 547
AJR-  Traquit 17 03 09
20D a(g Alterada 640 11475 0 2054 6201 19349 302
F5 F6 F7
Muestra Litologia alteracion F5 (% F6 (% F7 (%
9 makg) P makg PP (mgg T
AJR-37  Riolita (Trp) intermedia 4546 455 1747 175  62.702 627
AJR-40  Riolita (Tap) sana 6.782 1.13 0.648 011 48205 8.03
AJR-07 Riolita sana 7722 2.03 5.074 134 95427 2511
(Tsm)
AJR-03D Latita (Tlp) sana 21874 841 7.956 306 55939 2152
AJR-22  Latita(Tlp)  intermedia 19548 152 7.681 06 79.54 6.17
AJR-20D Trg‘l‘i')ta alterada 5.703 0.89 3.068 048 46541 7.7
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Concentraciones de U en las fracciones obtenidas mediante extraccion

secuencial de las muestras de roca.

Muestr Litologi alteracio  Total (mg/K (mF;/K F1 (mFS/K F2 (mFS/K F3 (r::/K F4
a a n % % % %
9) 9) (%) 9 (%) 9) (%) 9 (%)
AR-37 Riolita intermed 39 0002 %% 0001 %0 o016 41 0002 23
(Trp) ia 5 3 6
Riolita 03 0.1 44 13
AR-40 P sana 3.1 001 3 0005 o 0137 0 0041
Riolita 0.0 36 24
ARO7 S sana 5.6 0004 0 0 0203 7 0136
AJR-  Latita 0.2
G0 (i) sana 5.6 0014 0 0 0476 85 0448 8
Latita intermed 0.0 5.1 4.0
AR22 ; 35 0001 0 0 o1 % 0141 7
AJR- Traquit 0.0 0.4 3.1
200 agpg Alterada 37 0 0 0003 o 0015 . 0116
F5 F6 F7
Muestra Litologia alteracion F5 (% F6 (% F7 (%
J (mg/Kg) %) (mg/ka) ™) (ma/Kg) (%)
AJR-37 R('Torlr')t)a intermedia  0.063 162 0.169 433 0014 036
AJR-40 Riolita sana 0.048 155 0.222 7.16 0.061 197
(Tap)
AJR-07 Riolita sana 0.061 1.09 0219 391 0.081 145
(Tsm)
AJR-03D L(";tlg;' sana 0.202 361 0.265 473 0.015 027
AJR-22 L(";tlg;‘ intermedia 0.06 171 0122 349 0.9 25.71
AJR-20D TrfT‘l‘i')ta alterada 0.039 105 0215 5.81 0.023 0.62
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  As-O 2 -H 2 O


  n = 69


  F −


    CO 2


    UO 2  2 +


    UO 2   CO 3 (aq)


    UO 2    (   CO 3 ) 2  2 −


    UO 2    (   CO 3 ) 3  4 −


    OH −


    SiO 2


    Al 2  O 3


    Fe 2  O 3


  CaO


  MgO


    Na 2 O


   K 2 O


    TiO 2


  MnO


   P 2  O 5


    Cr 2  O 3


   V 2  O 5


  NiO


  CuO


    Co 3  O 4


    LiBO 2 /   Li 2  B 4  O 7


    m g  L


     ( A X N ) 100 ( 50 ) ( 1000 )


    C l −  ( m g / L ) =  [    ( A − B )  ( N )  ( 35 . 45 )  m L   d e   l a   m u e s t r a ] ( 1000 )
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    As-O 2   -H 2 O


  n = 69


   F −

