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RESUMEN

La subprovincia del Bajio Guanajuatense, ubicado en el Centro de México es una de las zonas
agricolas mas importantes del pais, lo cual ha provocado el uso de grandes volumenes de agua.
El panorama actual de Guanajuato indica un incremento, en mas del triple, del uso del agua
subterranea respecto a la extraida hace 30 afios, usada para maximizar el rendimiento de cultivos,
asi como una aplicacién desmedida de fertilizantes nitrogenados. Este contexto se torna mas
grave dado que en la zona de estudio existen problemas de sobreexplotacion, abatimiento del
nivel estatico, y presencia de fallas y fracturas, y aunado a ello contaminacién en distintos niveles
de profundidad del acuifero por compuestos nitrogenados. El objetivo de este trabajo consistio
en evaluar la presencia de compuestos de nitrégeno en los distintos flujos del acuifero, identificar
isotopica e hidrogeoquimicamente las fuentes, sus transformaciones y los procesos relacionados
con el elevado contenido de NOs™ en el agua subterranea. Con base en los resultados obtenidos
de NOjs, elementos quimicos mayores, menores, traza e isétopos, se han identificado dos
fuentes de contaminacion; una relacionada con la agricultura y la segunda con el tratamiento de
agua residual. Esto ha ocasionado que el contenido de NOs™ supere los valores permitidos por
laNOM-127, de acuerdo a los datos de muestreo del 2017 y 2019, no solo en el acuifero somero
también el profundo. Se llevaron a cabo dos campafias de muestreo de agua subterranea en 32
pozos urbanos y agricolas de los municipios de Vill y JR en Guanajuato, en temporada de lluvias
y de estiaje, siguiendo métodos nacionales e internacionales. Se determinaron elementos
mayores, menores y algunos elementos traza, as{ como isotopos estables. El origen de los
elevados contenidos de NOs™ es antropogénico; los valores mas elevados se cuantificaron en
época de estiaje. Los nitratos migran mas facilmente a través de fallas y fracturas profundas,
principalmente en la zona centro-sur del area de estudio hacia el acuifero medio y posiblemente
al profundo, este proceso es relevante ya que la zona es reconocida como un medio impermeable
debido a la presencia de extensas capas de arcillas. Una planta de tratamiento de agua residual
es un foco de contaminacion, la aplicacién de fertilizantes seria el otro posible foco de
contaminacion. La transformacion de los compuestos nitrogenados pudieran afectar el
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comportamiento isotépico del 8'°O, aunque no se descarta que podtia deberse a procesos de
evaporacion e infiltracion de agua somera. Esta informacién debe ser considerada ya que la
presencia de nitratos en el medio pudiera poner en riesgo la salud de la poblacién que se abastece
del mismo sistema acuifero donde se desarrollan estas actividades.

Palabras clave: Nitratos, contaminacion del agua subterranea, fertilizantes, agricultura, isotopia

ABSTRACT

The sub-province Bajio Guanajuatense is located in Central Mexico, is one of the most
important agricultural areas in Mexico, where are used large volumes of water. The current
panorama of Guanajuato shows an increase of more than three times in the use of groundwater,
compared to extraction 30 years ago; this water is used to maximize crop yields; another problem
that has increased is the excessive use of nitrogen fertilizers in all the area. This context becomes
more serious considering that in the study area, occurs problems of overexploitation, depletion
of the piezometric level, presence of deep faults and fractures, coupled with contamination at
different levels of the aquifer by nitrogen compounds. The objective of this work is to evaluate
the presence of nitrogen compounds at different depths of the aquifer, in addition, to identifying
isotopic and hydrogeochemical sources, their transformations and the processes related to the
high NOs" content in groundwater. Based on the results obtained from the concentration of
NOy, major, minor chemical elements, trace and isotopes, two sources of pollution have been
identified; one related to agriculture and the second to wastewater treatment, This has caused
that NOs™ content exceed the values allowed by NOM-127, according to the sampling data of
2017 and 2019, not only the shallow aquifer is polluted, also the deep. Two groundwater
sampling campaigns were carried out in 32 urban and agricultural wells of the municipalities of
Vill and JR in Guanajuato, in rainy and dry season, following national and international methods.
Major, minor and some trace elements were determined, as well as stable isotopes. The origin
of the high content of NOj' is anthropogenic; the highest values were quantified during the dry
season. Nitrates migrate more easily through faults and deep fractures, mainly in the central-
south zone of the study area to the middle aquifer and possibly to the deep one, this process is
relevant since the area is recognized as an impermeable medium due to the presence of large
layers of clays. A wastewater treatment plant is a source of contamination, the application of
fertilizers would be the other possible source of contamination. The transformation of nitrogen
compounds could affect the isotopic behavior of §"°O, although it is not ruled out that it could
be due to evaporation processes and infiltration of shallow water. This information should be
considered since the presence of nitrates in the environment represents a risk to the health of
the population that is supplied by the same aquifer system where these activities take place.

Key words: Nitrates, groundwater contamination, fertilizer, agriculture, isotopic signature

INTRODUCCION

La necesidad de maximizar el rendimiento de los cultivos a nivel mundial ha propiciado que la
fertilizaciéon nitrogenada haya aumentado en tasas elevadas espacial y temporalmente en los
ultimos afos (Schroeder ez al., 2004, Wick ez al., 2012). Esta situacién ha provocado un deterioro
ambiental en amplias zonas alrededor del mundo (Lord y Anthony, 2002); lo que ha traido como
factor secundario la lixiviaciéon de compuestos nitrogenados desde los horizontes superiores de
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los perfiles de suelos, que potencialmente pueden contaminar acuiferos al incremento de la
concentracion de nitratos (NO3) (Liu ef al., 2006; Chen et al, 2009). En México el elevado
contenido de NOs™ en el agua subterranea es un problema ambiental que ha aumentado
recientemente; las principales causas estan relacionadas con actividades antropogénicas como la
agricultura y la ganaderfa, ademas de las descargas industriales y urbanas (Brito-Castillo ef al,
2010; Montiel-Palma e al., 2014). Esto se vuelve un problema mayor cuando ademas de
contaminaciéon hay sobreexplotaciéon de los recursos hidricos, pues de los 653 acuiferos
registrados a lo largo del pafs, una numerosa cantidad de acuiferos estan sobreexplotados y la
actividad agricola es una de las principales causas de este problema INEGI, 2009; Lohn e al.,
2000).

En México, el estado de Guanajuato es una de las zonas con mayor productividad agricola y
ganadera, en donde la subprovincia del Bajio Guanajuatense (BG) representa un importante
soporte econoémico y tiene relevancia incluso a nivel internacional, con un incremento de la
produccion agropecuaria en mas del triple en los dltimos 40 anos (Mazabel y Caldera, 2018).
Esta situacion ha afectado en el equilibrio hidrico en la region, pues en el caso del Acuifero del
Valle de Celaya (AVC), anualmente se extrae mayor cantidad de agua subterrinea para la
agricultura (535.65 Mm’) que para uso publico-urbano (65.97 Mm’), siendo la suma de ambos
supetior a su recarga total (286.6 Mm’/afio) IEEG, 2008; Foster ez al.,, 2004; CONAGUA, 2015;
2016; Romero ez al., 2017). Del total de agua extraida en este acuifero, la agricultura usa el 67%,
mientras que la zona urbana utiliza para consumo y servicios diversos el 29% y el restante 4%
para actividades industriales IEEG, 2008). Tal situacién ha provocado un abatimiento del nivel
estatico entre 50 y 150 m en algunas partes del acuifero durante los ultimos 30 afios
(Hoogesteger y Wester, 2017).

En la porcion Oeste del ACV (con una supetficie total de 554.04 km?), lugar ubicado en la region
Sureste del BG, conformado por los municipios de Villagran (Vill) y Santa Cruz de Juventino
Rosas (JR), existen mas de 1,100 pozos que extraen agua subterranea principalmente para la
agricultura como se hace mencién previamente (Foster ¢ al, 2004; IEEG, 2008; Rodriguez e#
al., 2016). Los grupos poblacionales mas numerosos estan concentrados en sus cabeceras
municipales. El rio La Laja es el cuerpo de agua superficial mas importante de la zona.

En esta zona se practica la agricultura de riego (por bombeo, gravedad y mixta) y de temporal
(tanto de planicie como de ladera o terrazas) en alrededor del 60% del territorio de ambos
municipios (Gonzalez & Silos, 1968; Garcia ez al., 2000; 2002; 2003). Bajo este panorama, y
teniendo en cuenta que no existe informacién sobre estudios ambientales que relacionen la
contaminaciéon del agua subterranea y la agricultura en esta zona, se realizé una evaluacion
ambiental enfocada en cuantificar la presencia de NO;™ por efecto de actividad humana en la
que resaltan la agricultura (fertilizacion quimica) y la ganaderfa, ademas de actividades
industriales o urbanas (lixiviacién de efluentes y de residuos urbanos), con el fin de comprender
los procesos hidrogeoquimicos y/o biogeoquimicos que controlan el comportamiento de dicho
compuesto en el acuifero que abastece a las comunidades de ambos municipios.
Geologicamente, se considerd la presencia de fallas y fracturas en la zona de estudio, pues se
presume la posible migracién de contaminantes a través de fallas.
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Figura 1. Localizacion del area de estudio, geologia, sistema de fallas, ubicacion de pozos muestreados. Perfil AA’

con estratigraffa y ubicacién de fallas y fracturas, donde se observa la profundidad de diversos pozos de extraccion
de agua (modificado de Morales-Arredondo ¢z al., 2018b).

GENERALIDADES

Tanto Juventino Rosas como Villagran se encuentran localizados en la porcion oeste del AVC
(Fig. 1), la elevacion de la zona de estudio oscila entre 2,400 y 1,700 msnm, y el clima es arido y
semidrido subhimedo con una temperatura media anual entre 18.7 y 18.9°C y una precipitacion
media anual de 700 mm, principalmente entre los meses de junio y septiembre INEGI, 2009).
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La topografia comprende al Norte la parte Sudeste de la Sierra de Guanajuato, al Centro la
cuenca esta rellenada por sedimentos aluviales-lacustres y al Sur por volcanes monogenéticos
pertenecientes a la Faja Volcanica Transmexicana (FVTM) (Rodriguez ef al., 2016). El suelo en
la region es de tipo Vertisol en su mayorfa y en segundo término Phaeozem, conformando
aproximadamente un 70%, del total, aunque existen 15 tipos de suelo distintos (INEGI, 2010).

GEOLOGIA

La geologia esta representada por diversos elementos tectonicos estructurales, siendo los
principales: (i) la Sierra de Guanajuato al Norte (Sierra de Codornices); (if) la Cuenca Tectonica
Sedimentaria del Bajio Guanajuatense formada por un sistema de fallas normales que generaron
un semigraben y que se encuentra delimitada por la Falla el Bajio al Norte (con un rumbo
predominante NW-SE) y al Sur por los volcanes la Gavia y Culiacan; y (iii) el Complejo
Volcanico Monogenético al que pertenecen tales volcanes dentro de la FVTM (fallas con rumbo
E-W pertenecen a esta estructura) (Ortega-Gutiérrez, 2019). La estratigraffa estd compuesta
principalmente por el basamento carbonatado del Cretacico de la formaciéon Soyatal-Mezcala
(alternancia de calcarenitas, calizas laminadas y lutitas) (Kss), suprayaciendo discordantemente
rocas del Terciario en forma de domos y derrames félsicos en las que predominan la riolita
Chichindaro (Tvr), e ignimbritas del Oligoceno-Mioceno (Tom), intercaladas por material
conglomerado producto de depésitos fluvio-lacustres. Suprayaciendo estas unidades se
encuentra la Andesita la Ordefia (Tmo) y una secuencia de rocas basalticas pertenecientes a la
formacion de la FVITM (T'mb) y basaltos que intercalan con tobas, cenizas y brechas volcanicas
(Tpl), pertenecientes a las emisiones del volcan La Gavia y Culiacan.

HIDROGEOLOGIA

Las unidades hidrogeologicas, en el area de estudio, incluyen (i) rocas carbonatadas
impermeables del Cretaceo, que actian como basamento; (i) rocas félsicas con baja
permeabilidad, en algunos casos con porosidad secundaria y que en algunas circunstancias
actuan como basamento; (iii) rocas volcanicas basicas que en algunos lugares sirven como zona
de recarga, tienen porosidad secundaria o pueden actuar como acuiferos no confinado; y (iv)
depositos aluviales que pueden funcionar como acuiferos no confinados (Morales-Arredondo
¢t al., 2018).

El acuifero somero se alimenta de agua que se infiltra en la zona de recarga (al norte de la zona
de estudio, en la Sierra de Codornices y al sur en los limites del rio La Laja), y que migra al centro
de la cuenca. Este acuifero tiene una profundidad promedio de 50 a 200m aproximadamente,
siendo infiltrado al norte en rocas volcanicas de composicion félsica principalmente y estando
alojado al sur en sedimentos de baja productividad hidraulica, ademas de escasa infiltracién
superficial. El acuifero tiene una alternancia irregular del tamafio de grano desde muy fino a
grueso, estando intercalado con capas superiores meteorizadas de rocas volcanicas
(principalmente basaltos fracturados). La temperatura promedio del agua que se extrae de este
acuifero es de 24 °C.Un importante numero de pozos extraen excesivamente agua de esta
formacion acuifera, con gastos promedio de 40 1/s, lo que ha ocasionado el abatimiento del
nivel freatico, el aceleramiento del hundimiento del terreno por subsidencia y la formacién de
fallas y fracturas en toda la zona (Schroeder, 2010). Este contexto ha suscitado que se clausuren
pozos y se perforen a una mayor profundidad para extraer agua (Rodriguez ez al., 2006; 2015).
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El acuifero intermedio se alimenta de un sistema de flujo subregional lateral, aunque en algunos
casos tiene un aporte de agua termal que asciende a través del sistema de fallas profundas,
teniendo una profundidad variable de entre 200 y 400 m, aproximadamente.; Esta alojado en
rocas félsicas fracturadas y ha sido explotado en los dltimos afios debido al abatimiento del
acuifero somero. El gasto de extraccién promedio es de 45 1/s y la temperatura del agua medida
en superficie oscila entre 29 y 50° C, siendo este amplio margen de temperaturas asociado con
el termalismo provocado por la presencia de fallas tectonicas profundas y el ascenso de flujos
profundos a través de ellas (Rodriguez ez al, 2001; Morales ez al, 2015). Algunos estudios
catalogan a la zona como parte de un sistema geotérmico de baja entalpia (Morales-Arredondo
et al., 2018). Este acuifero presenta agua de mala calidad para consumo humano, principalmente
por el alto contenido de As y F- (Morales ez al., 2016a; 2018c).

El acuifero profundo esta alojado a una profundidad mayor a 400 m y presenta caracteristicas
de un sistema geotérmico de baja entalpia, (entre 30° y hasta 51°C). Muy pocos pozos extraen
agua de este acuifero debido al alto contenido de sales disueltas, lo que ocurre principalmente
en el centro de la cuenca donde se localiza el mayor abatimiento del nivel estatico.

ACTIVIDADES ECONOMICAS RELACIONADAS CON COMPUESTOS NITROGENADOS

El estado de Guanajuato ocupa la novena posicién en produccion agricola en todo México, con
un volumen de 8.69 millones de toneladas en general (INEGI, 2016). La superficie sembrada es
de 969 mil hectareas considerando cultivos ciclicos y perennes (Hernandez, 2015) que se
distribuyen en la siembra de cebada, maiz en grano, sorgo en grano, alfalfa, brocoli y trigo en
grano (INEGI, 2009). De las areas de cultivo registradas en el Estado, aproximadamente el 70 %
ocupa algun tipo de tecnologias para mejorar la calidad de sus cultivos, los mas utilizados son
los fertilizantes quimicos (fertilizantes de N reducido, producto de la urea y el amonio, sulfato
y mezcla de fertilizantes ricos en N/P/K), herbicidas, semilla mejorada, insecticidas quimicos,
materia organica, efluentes derivados de sistemas sépticos y desechos de ganado (INEGI, 2009,
2016; Cotler et al., 2006). Debido a la extension que abarcan las zonas agricolas, los agostaderos
son insuficientes para el uso pecuario, pero, a pesar de eso, la zona se encuentra en segundo,
tercero y cuarto lugar a nivel nacional en la cria y produccién de ganado bovino, porcino y ovino,
respectivamente (INEGI, 2016).

Tanto en Vill como JR un 10 % de la poblacién econémicamente activa trabaja en el campo, lo
que representa alrededor de 250 mil personas (INEGI, 2016), por lo que la agricultura es una
de las actividades econémicas mas importantes, y la principal produccion es la misma que en
todo el estado.

METODOLOGIA

Se llevaron a cabo dos campafias de muestreo de agua subterrinea en pozos de los
municipios de Vill y JR en Guanajuato, durante enero de 2017 (32 pozos en temporada de
lluvias) y septiembre de 2019 (32 pozos en temporada de estiaje), siguiendo los métodos
estandar de APHA-AWWA (2005) y las normas mexicanas (NOM-127- SSA1 y NOM-
230-SSA1). Los pozos se distribuyeron espacialmente en toda la zona de estudio, y se
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incluyeron pozos urbanos y agricolas constantemente explotados. La temperatura, el pH
y la conductividad eléctrica se midieron en el campo. Los equipos se calibraron a la
temperatura del agua en cada sitio, y se utiliz6 un conductémetro PC18, un medidor de
pH / EC / TDS / Temp tester Modelo HI 98130 y un equipo multiparamétrico Hanna
Modelo HI 9829.

Los analisis quimicos para los iones principales, B y SiO, se realizaron en el Laboratorio
de Quimica Analitica del Instituto de Geofisica, UNAM, México (el laboratorio participa
en ejercicios de calibraciéon internacional de analisis quimicos de aguas geotérmicas). El
boro se determiné por colorimetria a través de reacciones con acido carminico (método
4500-B C; APHA-AWWA (APHA-AWWA, 2005). El SiO; se determiné por
espectrofotometria de absorcién atémica con espectroscopia de llama 'y
espectrofotometria UV-visible (método del acido molibdosilicico). Los iones principales
se analizaron siguiendo métodos estandar (APHA-AWWA, 2005). E1 HCOs™ se determiné
por volumetria (titulacién con HCI), Ca** y Mg*" se determinaron por volumettria
(titulacion con EDTA), Cl se determiné por potenciometria con electrodos selectivos
(4500-Cl"; APHA-AWWA, 2005), Na"y K' se determinaron por espectrofotometria de
emisién atémica (3500-Na’ y K'; APHA-AWWA, 2005),), y SO4* se determiné por
turbidimetria (método 4500-SO,*"; APHA-AWWA, 2005),).

La determinacién de nitratos se realizé6 mediante espectrofotometria de UV-visible con un
equipo Thermo Evolution 300. A las muestras para el andlisis de nitratos se afiadié H.SO,
como preservador durante el proceso de muestreo. En el caso de las muestras donde se
obtuvieron los valores mias elevados de nitratos, éstos se corroboraron utilizando la
metodologia propuesta por la EPA 353.2, para la Determinacién de Nitrato-Nitrito
Nitrégeno por Colorimetria Automatizada, por separado, o NitritoNitrato combinados en
desechos de consumo, suelo, superficie, domésticos e industriales. El rango aplicable es
de 0.05-10.0 mg / L nitrato-nitrito nitrégeno que se puede ampliar con dilucién de la
muestra.

La calidad analitica se evalué a través del equilibrio i6nico (menos del 10%) y el uso de
soluciones de referencia certificadas (NIST).

Los is6topos de 8'°O y 8D se determinaron en el Laboratorio de Isétopos Estables (LIE)
del Instituto de Geologia, UNAM, utilizando un Banco de Gas II acoplado a un
espectrometro de masas de isétopos estable Thermo Finnigan MAT 253, siguiendo el
procedimiento de Epstein y Mayeda (1953), actualizado para una medicién por método de
flujo continuo (Gehre e# al., 2004). Los resultados de 8O y 8D se normalizaron en la
escala VSMOW (Coplen, 1988).

Los resultados de isotopos estables de agua (8D, 8'°O) y concentraciones de aniones (CI,
HCOs5 y SO4*) se utilizaron para identificar fuentes de nitratos y para evaluar procesos
hidrogeoquimicos que afectan el comportamiento del acuifero superficial y profundo. Se
realizé una caracterizacién hidrogeoquimica y se determinaron variaciones tanto espaciales
como temporales de todos los componentes quimicos e isotopicos analizados.
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RESULTADOS Y DISCUSION

HIDRODINAMICA DEL ACUIFERO

El sistema de flujo del agua subterranea es gravitacional (Téth, 2009). Cada unidad
litolégica tiene una propiedad hidraulica constante. El flujo de agua comienza con la
infiltracién en la Sierra Codornices al norte de la zona de estudio y a través del suelo y la
zona no saturada o a través de las rocas permeables. Las estructuras volcanicas que
componen las montafas son la zona principal de recarga, donde el grado de fracturamiento
de dichas rocas permite considerarlas como medio poroso (Carrera-Hernandez ez al., 2016).
El agua fluye en el subsuelo y regresa a las corrientes superficiales de manera lateral
(Lopez-Alvis et al., 2019). Flujos mas profundos son alimentados por cuencas vecinas
como la de Querétaro y la de Independencia (Carrera-Hernandez ez al., 2016).

La variacion de las curvas equipotenciales referidas al nivel medio del mar varfan de 1680
a 1590 m.s.n.m. con direccién Norte-Sur, y formando un cono de abatimiento (Fig 3a).
Segin la CEAG (2018) el nivel tiene una variacién de 1 a 3 metros anuales. En este mismo
estudio se han identificado 4 unidades geoeléctricas con una respuesta resistiva asociada a
la composicién de la geologia del subsuelo y a las caracteristicas hidrogeoldgicas del
acuifero. Los resultados indican que en la zona de estudio, el acuifero esta dividido en la
unidad 1 (U1) compuesto de material volcanico compacto que funciona como acuifero
local, la unidad 2 (U2) constituido de material granular sedimentario con termalismo y
dilucién de sales (que funciona como acuifero subregional), la unidad 3 (U3) compuesto
de material volcanico fracturado (basaltos y volcanosedimentarios) y de piroclastos (que
funciona como acuifero subregional y en algunos sitios como zona de recarga), y la unidad
4 (U4) que se asocia al basamento carbonatado o a material volcanico de baja
permeabilidad, y en algunos sitios asociado con termalismo (que funciona como acuifero
regional o en algunas areas como zona de recarga).

COMPORTAMIENTO HIDROGEOQUIMICO EN LOS ANOS 2017 Y 2019

Las Tablas 1 y 2 muestran los resultados de los analisis quimicos de 32 pozos. El equilibrio
i6nico para todas las muestras de agua esta dentro del valor permitido (—5,7 a +1,7%). La mayor
parte del agua subterranea en el area de estudio es dominante con bicarbonato (excepto las
muestras CEN; y CENy) y neutra con un valor medio de pH de 7.0 (Tablas 1 y 2). Los cationes
principales, Na*, K"y Ca** son generalmente dominantes; y Mg** es de importancia secundaria
(excepto las muestras CEN; y CENy). De los aniones principales, HCO;™ es generalmente
dominante; y SO4*" y Cl son de importancia secundaria (excepto las muestras CEN; y CENy)

(Fig.2).
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Tabla 1. Resultados de los anlisis fisico-quimicos para el muestreo de 2017.

d¥Ovsmow

Pozo Tipodeagia T (°C) CE. (S/ecm)  pH  Cl(mg/l) SO4(mg/l) HCO3(mg/l) Na(mg/) Mg(mg/h) Ca(mg/l) K(mg/) BIL  NO3(mg/L) Bmg/) dHusuow%o "
18-Mzo 12 WT5 665 8.17 34.3 57.2 231.55 108.5 191 14.14 15.62 -4.38 0.37
R Bar 13 WT5 238 729 7.73 27 78.81 266.4 76.3 3.34 33.8 19.24 -7.98 0.57
CG 14 WT5 234 872 7.91 49.5 97.93 303.8 145.2 191 56.15 22.67 1.59 45.54 0.5 -69.3
SJG 15 WT5 21.2 1414 7.22 51.6 118.04 607.5 193.3 16.05 103.51 271 0.63 -60.0
JuM 01 WT5 255 1116 7.64 68.08 120.02 443.18 152 23.6 59.15 23.45 44.8 0.39
SJR 02 WT 5 231 1253 7.65 111.6 104.75 443.2 23.64 74.71 0.43
DIF 04 WT5 26 1056 7.45 49.6 119.6 435.71 21.92 53.44 35 0.36 -70.1 9.0
PV 03 WT 6 422 621 8.34 25.1 32.79 2789 191 4.71 0.53 1.63 -76.5 -10.3
R Cap 05 WT 6 688 7.99 33.6 41.87 318.7 5.72 25.15 0.38
P Tol 06 WT 6 429 462 8.35 135 28.18 209.14 236 10.89 0.23 -71.7 9.7
P Tol2 07 WT 6 47.8 426 8.16 11.15 23.11 203.26 236 10.12 7.2 0.2
S Torr 08 WT 6 40.8 534 7.94 16.8 38.08 244 4.76 20.43 0.51
S Rosa 09 WT 6 29.4 559 8.06 228 45.99 248.98 10.01 2593 11.02 0.24 -73.0 9.7
Such 10 WT 6 753 7.6 298 70 313.7 3.81 36.15 0.3
R Tov 11 WT 6 26.5 624 7.79 20.8 50.92 268.9 2.86 15.72 0.52
10JR WT 4 36 590 6.82 6.74 26.83 286.27 1.545 16.23 =721 -9.75
FT WT 4 7 595 7.32 8.37 26.59 280.23 6.511 19.06 A
Pozos WT 4 48 648 7.1 6.26 40.3 280.23 3.614 18.08 0.7 6.82
Rom WT 4 38 577 8.04 9.79 29.1 258.49 0.648 4.526 -3.4
SJ Mer WT 4 7 494 7.52 9.41 218 257.28 2.204 10.83 1.92 3.81 0.6 -73.1 -10.0
SM Gpe WT 4 30 576 7.36 9.66 33.96 265.74 1.902 16.41 -1.6 8.06 0.44 -72.0 -9.75
Tej WT 4 423 517 7.32 11.7 2294 270.57 2173 12.4 272 5.62 0.31
Vall WT 4 33 660 7.14 9.03 25.7 75.4 29 13.81 -2.5 -71.9 -9.67
DN WT3 34.5 459 6.31 3.68 23.06 218.63 7.428 28.73 10.76 -2.6 -75.4 -10.02
05]JR WT3 34.5 751 7.27 215 38.75 289.9 6.084 35.75 8.081 1.7 0.5
11JR WT3 28 629 6.86 2.64 8.6 346.67 9.987 44.68 26.03 -0.6 0.57
12JR WT3 32 660 6.7 3.93 129 343.04 8.411 43.42 11.78 -1 -72.0 -9.45
13JR WT3 335 594 6.61 5.18 23.87 294.73 7.787 32.44 9.466 -0.6 0.5 -73.2 -9.74
EZ WT3 24 646 7.16 171 46.44 6.068 37.29 14.18 -5.7
NR WT 2 34 473 6.42 6.18 32.72 10.37 33.64 113 -0.8
§J Cruz WT2 29.5 696 6.76 4.4 46.17 21.44 62.88 3.388 -1 0.51
Cen2 WT 1 29 955 6.84 26.5 183.04 26.74 118.5 4.501 -2.7
Tabla 2. Resultados de los anlisis fisico-quimicos para el muestreo de 2019.
i Tipo de T C.E. Cl SO4 HCO3 Na Ca K NO3 B o o dBOvysyow
Pozo agua O @Sl P gy (me (me/) e/ MBS gy gy MW gy gy FHweste
18-Mzo 12 WT5 23.86 1011 7.58 42.6 59.36 246.4 130.25 3.2 14.38 15 -1.3 32.02 0.32 -67.6 -8.8
CG 14 WT5 2833 726 8.1 56.7 95.1 2559 165 523 42.19 20.42 -1.2 15.02 0.27 -65.7 -8.4
JUM 02 WT 5 24.8 1314 7.51 100 94.75 454.67 143 25.41 73.91 25.06 -4.9 24.67 0.45 -67.6 -8.6
JuM 01 WT5 25.69 1167 7.43 62.2 104.64 444 139.75 25.87 57.91 22,02 -2.5 14.13 0.58 -67.9 -8.6
DIF 04 WT 5 1123 7.35 43.4 111.37 441.58 131.5 24.02 54.86 21.35 2.4 0.7 -8.7
PV 03 WT 6 862 8.19 30.9 27.08 247.57 129.8 1.38 4.57 9.99 -0.9 1.62 9.8
P Tol 06 WT 6 474 7.94 109 18.19 213 88 4.07 9.59 7.04 -25.5 0.1 -10.2
S Torr 08 WT 6 30.03 590 7.61 18.65 39.91 266.61 95.4 4.62 21.33 13.98 -0.3 0.5 -9.6
S Rosa 09 WT 6 29.01 582 7.85 13.9 37.9 277.33 82.8 11.63 2493 10.97 1.3 0.28 9.5
Carac WT 6 27.96 516 7.93 11.2 19.62 25233 98.7 277 12.19 12.45 1.8 0.38 -9.6
Provid WT 4 3291 550 7.79 113 27.42 270.2 88 6.98 16.78 10.35 0.0 9.7
Salit WT 4 51.28 547 7.67 9.52 29.42 272.6 1122 3.78 11.03 2.64 2.6 0.1 9.5
10JR WT 4 36.8 546 7.48 7.28 27.88 273.76 100.1 1.83 15.88 3.36 1 0.11 9.4
FT WT 4 36.73 545 7.72 733 25.6 89.6 19.28 6.54 28 0.22 -9.6
Pozos WT 4 47 538 7.42 5.26 41.4 94.8 19.66 4.97 1.0 0.1 -9.6
Rom WT 4 37.39 564 8.01 16.3 39.52 2345 101.1 15.34 4.69 20 9.4
SJ Mer WT 4 45.69 491 774 10.6 19.96 254.7 94.5 10.55 9.92 35 0.35 -10.1
SM Gpe WT 4 27.41 556 7.84 7.46 38.72 257 98.3 17.39 16.28 5.4 0.36 9.5
Tej WT 4 43.59 541 7.88 118 20.46 272.6 99.4 1342 10.29 29 9.2
Vall WT 4 29.44 427 6.67 3.61 20.22 226.15 38.6 32.13 10.74 0.7 -9.9
05]JR WT3 29.93 766 723 25.6 43.72 304.7 92.35 44.19 8.99 -3.2 0.12 9.4
09 JR WT3 27.18 565 6.98 4.06 20.66 307 62.28 5 8.05 0.1 -9.6
08 JR WT3 30.08 908 7.25 409 39.44 3285 108.5 60.95 10.68 0.4 0.1 9.3
11JR WT3 27.86 581 7.26 2.46 7.36 348.7 47.36 40.83 26.25 0.4 9.7
12JR WT3 33.47 583 7.25 295 12.98 345.17 62.78 44.23 11.16 0.2 -9.6
13JR WT3 31.06 545 721 5.12 21.18 295.2 65.74 33.52 9.38 1.0 0.11 -9.6
EZ WT3 650 737 113 38.52 304.7 75.8 41.14 13.96 -1.3 0.15 -9.6
Cen2 WT 1 917 7.05 33.75 211.54 319 22,51 58.22 4.61 9.8
Cen 1 WT 1 7.1 223 163.43 333.27 23.96 124.02 7.03 0.4 -9.9

FACIES HDROGEOQUIMICAS: TIPOS DE AGUA SUBTERRANEA DE ACUERDO A LOS DIAGRAMAS

D' AMORE

Para diferenciar entre grupos de agua se consideré la localizacién geografica de los pozos
urbanos y agricolas, valores hidraulicos (nivel estatico, elevacién del brocal), informacioén
hidrogeolégica local, presencia de fallas y fracturas e informacién del potencial geotérmico de
la regién. La ubicacion de los pozos se obtuvo con coordenadas UTM proporcionadas por la
CEAG.

El comportamiento quimicos en el acuifero JR se evalué con el diagrama D’Amore
(D’Amore ez al.1983; Fig.2b) utilizando las concentraciones de los iones principales de
las muestras en meq/L para diferenciar los grupos de agua (Fig.2). Los parametros A-F
(discutidos a continuacién) se normalizaron entre + 100 y — 100 (Tabla 3). Los resultados de
los diagramas de D’Amore (Fig. 2a, b) muestran las concentraciones relativas de los diferentes
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iones de muestras de agua individuales de acuerdo con la tabla 3. Se identificaron seis tipos
principales de agua (Fig. 2). En general, el agua subterranea del area de JR es rica en HCOs™ y
Na". La evaluacién geoquimica con los diagramas D’Amore y la interpretacion, geoldgica,
sugieren que los tipos de agua se alojan principalmente en tres ambientes geologicos.

El agua tipo 1 (WT 1), ubicada en la zona de recarga, muestra enriquecimiento en Ca-Mg-HCO:s-
-SO4” y debido al flujo de agua subtetrrinea a través de material carbonatado, presenta altos
contenidos de Ca®" y Mg*', liberados durante la interaccion del agua con carbonato o material
metamorfico dolomitico (C, D y E). En este grupo las muestras presentan bajas concentraciones
de K" (Tabla 3; Fig.1, 2b, y 3). Este tipo de agua pertenece a la U4, material carbonatado sin
termalismo.

Los tipos de agua 2 y 3 (WT 2 y 3) estan situados en una zona de transicion, entre rocas
volcanicas y carbonatadas (Pertenecientes principalmente a la Ul). Esta agua muestra un
enriquecimiento en Na™-HCO5 y Ca**~Na'-HCOs en el noroeste y un enriquecimiento en
Ca**-Na'-HCO;— y Ca**~Na'-Mg**~HCOj en el noreste del 4rea de estudio, respectivamente.

Los tipos de agua 4 y 6 (WT 4 y 6) estan localizados en el centro de la cuenca de la zona de
estudio. El acuffero estd constituido por depositos aluviales del Pleistoceno al Reciente
intercalados con rocas volcanicas (pertenecientes a la U2). Estos tipos de agua muestran un
enriquecimiento en Na® y HCOs  debido al flujo a través de rocas volcinicas alteradas
(ignhimbritas, tobas rioliticas, y brecha o matriz vitrea) y material sedimentario arcilloso (como
caolinita o montmorillonita). El tipo de agua 5 (WT' 5) se encuentra en el acuifero superficial, el
cual esta constituido por depdsitos aluviales intercalados con rocas basalticas. Este tipo de agua
subterrinea muestra un enriquecimiento en Na"-HCOj, Ca**-Na'-HCOj; 'y Ca**-Na"-HCO5—
CI principalmente, debido a que fluye a través del depésito aluvial y las rocas volcanicas (basaltos
ignimbritas y tobas rioliticas) y posiblemente rocas carbonatadas (pertenecientes a la U3). Entre
el tipo de agua WT3, WT 4 y WT6 existen similitudes en el dominio i6nico del Na"™-HCOs; sin
embargo, existen diferencias en la temperatura de los pozos medidas en campo, donde el tipo
de agua WT3 no supera los 40°C y en la direccién del flujo entre los tipos de agua WT 4 y WT
6, donde el primer tipo proviene del norte y el tipo de agua WT 6 proviene del sur de la zona
de estudio.
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Figura 2. Diagramas D’Amore de los distintos tipos de agua de la zona de estudio con informacién del A) 2017 y
B) 2019.
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Tabla 3. Explicacién de todos los parametros utilizados en el diagrama D’Amore, A, B, C, D, E, F

A B C D E F
100x{[(Ca2*+Mg?*)/
100x[(HCO3™) 100x{[(SO4>)/Taniones] -  100x{[(Na*)/Zcationes]- Y cationes]- 100x{[(Ca?*-Na*-

Relaci6n (SO,7)]/Taniones

[(Na*)/Z cationes]

[(CI')/T aniones]}

100x{[(Na* - Mg2*)/3 cationes]}

[(HCO3")/Taniones]
}

K*)/3 cationes]}

es aplicado  para
distinguir entre agua
que circula a través de
rocas calcdreas

Valores Positivos

es aplicado para discriminar
entre agua enriquecida en
sulfatos que circulan a
través de material
evaporitico

es usado para distinguir entre agua
derivada de flysch o volcanitas y de
aquellos que provienen de rocas
evaporiticas carbonatadas (cercana a
cero)

es aplicado para distinguir agua
que no ha fluido a través de calizas
dolomitizadas

individualiza el tipo
de agua que ha
circulado en
carbonatos

este pardmetro muestra el
incremento de la
concentracién de  K* en
muestras de agua, como una
consecuencia de alteracién de
silicatos como Ca-plagioclasas

agua enriquecida en sodio
que circulan a través de
material sedimentario
arcilloso

agua que circul6 en
depésitos que
contienen sulfatos

Valores
negativos

e un basamento regional que
O d b t 1
provienen de esquistos cuarziticos

agua que fluy6 a través de calizas
dolomitizadas

o Na-plagioclasas y K-

material evaporitico s
! poritico feldespatos

Todos los tipos de agua que tienen alto
contenido de Na* pero el primer tipo tiene

baja concentraciéon de cloruro con . . en algunas
ua g COo GO pos  valores negativos estdn i . I
respecto al segundo. Si la concentracién . - L situaciones el Es usado para diferenciar
. _ - Y b -~ relacionados con la interaccién del . . i
. . si. HCO3™ > SOy . . de Na* es la misma que la del CI” (cercano . elevado contenido reacciones de alteracién de
Otrasconsideraci . litologia ~ que  muestra P . o agua  subterrdnea  con  las o . .
entonces el ambiente . ‘2 a cero), esto indica que la disolucién de . i de HCOspuede ser silicatos donde son incluidas
ones . 5 plagioclasa s6dica . P R dolomitas, los valores positivos . .
dominante es calcdreo halita ocurre; Na*<CI indica consecuencia de las Ca-plagioclasasNa-

pueden estar relacionados con la

s o interaccién
meteorizacién por silicatos.

silicatos

ablandamiento reversible (salmuera o con
agua de mar) (negativo) yNa*>CI indican
una fuente de Nacomoplagioclasa
(positivo)

plagioclasas o K-feldespatos

COMPARACION ENTRE EL CONTENIDO DE NITRATOS EN AGUA SUBTERRANEA EN 2017 Y 2019

En el afio 2017 la concentracién de NOs ™ en el acuifero estaba en el rango de 0.53 2 45.56 mg/L
mientras que en el afio 2019 varié entre 0.56 y 227.59 mg/L.. En 2017 los valores mas elevados
de NOj fueron cuantificados en los pozos menos profundos en la porcion suroeste de la zona
de estudio que pertenecen a un flujo local (Fig. 3¢ y e), y para el afio 2019 el contenido de NOs°
increment6 en toda la region, superando el valor maximo permitido segin la OMS y la NOM-
127 NO;5™ = 44.27 mg/L o N-NOs = 10 mg/L) en pozos del acuifero intermedio y profundo
y principalmente al norte y al centro de la zona de estudio (Tablas 1 y 2, Fig. 3d y f) donde el
agua es alimentada por el flujo subregional y regional (Fig. 3f). Este comportamiento pudiera
tener relaciéon con el descenso del nivel estatico del acuifero y la presencia de algunas fallas y
fracturas en toda la zona (Fig. 3a y b). El muestreo realizado en 2017 se llevé a cabo en época
de lluvia, y el muestreo de 2019 se realiz6 en época de estiaje, algunos autores indican mayor
concentracion de NOs en agua subterranea en afios secos, en época de estiaje o antes de la
época de lluvias respecto a los afios himedos (Oenema e 2/.1998) y menor concentracién en
época de lluvias (Kacaroglu y Gunay 1997). Se ha observado que las precipitaciones tienen
efectos de dilucién en las concentraciones de nitratos y que los pozos mas vulnerables a la
contaminacién regularmente son los que estan en las partes bajas de los acuiferos que estan
sujetos a agricultura de riego intensiva (Mufioz ef al., 2004).

En los dltimos 30 afos el nivel estatico ha tenido un fuerte descenso, principalmente en el centro
de la cuenca, debido a la excesiva extraccion de agua subterranea para la agricultura (Fig. 3a, by
¢). Segun datos de la Comisiéon Estatal del Agua de Guanajuato (CEAG), el abatimiento del
nivel piezométrico anual es de 1.0 a 1.8 m (Romero ¢# al, 2017) lo que ha provocado que en
dicha zona el nivel estatico llegue a una profundidad de mas de 150 m cuando en los afios 80’s
no superaba los 50 m. Ademas, en toda la zona de estudio existen fallas tecténicas profundas y
fallas generadas por subsidencia, con direcciones preferenciales NE-SW, NW-SE, N-§, y E-W.
Estas estructuras, bajo ciertas circunstancias, actian como zonas impermeables debido a que
estan rellenas de material arcilloso o pueden funcionar como canales de migraciéon de
contaminantes (al acuifero somero principalmente), producto de las actividades humanas
(Rodriguez et al., 2006; Rodriguez y Schroeder, 2010; Rodriguez ez al., 2016).
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Figura 3. a) Nivel estatico 2018 medido por la CEAG en piezéometros de obsetvacion; b) Distribucion de los
campos agricolas y la ubicacion de las diversas fallas y fracturas; ¢) Distribucion del contenido de nitratos en el afio
2017, especificamente en la porcion sur y suroeste de la zona de estudio; d) Distribucién del contenido de nitratos
en el afio 2019 en la zona de estudio; ¢) diagrama comparativo entre el contenido de NOs del afio 2017 vs

profundidad de los pozos; f) diagrama compatativo entre el contenido de NOs™ del afio 2019 vs profundidad de
los pozos.
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COMPORTAMIENTO HIDROGEOQUIMICO DE NO3-, CL-, SO42-, HCO3- Y DE LA RELACION
MOLAR NO3-/CL-
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Figura 4. a) Diagrama comparativo entre el contenido de NOs3™ vs HCO5™ del afio 2017; b) Diagrama comparativo
entre el contenido de NOj3™ vs SO4% del afio 2017; ¢) Diagrama comparativo entre el contenido de NOs™ vs Cl- del
afio 2017; d) Diagrama comparativo entre el contenido de NO3  vs HCO5- del afio 2019 ¢) diagrama comparativo
entre el contenido de NO3 vs SO42 del afio 2019; f) Diagrama comparativo entre el contenido de NO3 vs Cl- del
afio 2019.

Los resultados de la evaluacion de los elementos mayores indican que el rango de concentracion
de HCO5 no tuvo un cambio significativo del afio 2017 al 2019 (203.26 - 302.57 mg/L a 213 -
296.78 mg/L), principalmente en los pozos con contenidos elevados de NO;. Las
concentraciones de SO,* no tuvieron una variacion relevante del 2017 al 2019 (8.6 - 50.49 mg/L
a 7.36 a 50.25 mg/L), asimismo las concentraciones de Cl no presentaron una vatiaciéon
significativa de un afio al otro (2.64 - 19.86 mg/L a 2.46 - 21.70 mg/L) (Fig. 4), pero al realizar
una evaluacién con respecto al tipo de agua se observa que el contenido de HCOs, SO y CI
versus NOj varia entre los tipos de agua WT4, WT 5, y WT 6 (Fig. 4a, b y ¢), y también es
evidente que en el afio 2017 el tipo de agua WT 5 presenta los valores mas elevados de todos
los aniones.

Bajas concentraciones de CI en muestras de agua indican una influencia minima o nula de
fuentes de contaminacion (Yue ef al., 2018) y los pozos que presentan contaminacioén por NOs®
debido a actividades agricolas e industriales, incrementan el contenido de CI, SO4”, Na* y K*
(Lang et al., 2000); lo cual fue observado en los resultados (Fig. 4a, b y c),.. Por otro lado, los
pozos del tipo de agua WT6 y algunas muestras del tipo de agua W'T 4, pertenecientes al sistema
de flujo subregional termal, tienen una concentracioén de aniones menor que el tipo de agua WT
5, aunque ciertas muestras presentan un contenido elevado de NOs (Fig. 4a, b y ¢), lo que
significa que este elemento ha migrado a un nivel mas profundo del acuifero, sin superar el
limite maximo permitido por la NOM-127 (Fig. 4a, b y c¢) Por dltimo, una muestra del tipo de
agua WT 6 que presenta termalismo asociado a agua profunda (con un posible aporte de agua
perteneciente al sistema de flujo regional), tiene el valor mas elevado de NOj; de toda la zona.
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Esta informacion es relevante pues indica que la contaminacion ha llegado al acuifero mas
profundo, por transporte de nitratos del agua subterranea somera a la profunda (Yue et al, 2018).

El contenido de HCO3, SO4* y Cl no tuvo una vatiacion significativa con relacion a las muestras
del tipo de agua WT 6y 4.

Algunos de los pozos pertenecientes al tipo de agua WT 3 y 5, presentan concentraciones
elevadas de NOs, superiores a los valores permitidos por la NOM-127, estos dos grupos
presentan las muestras con mayor contenido de HCOj5™ (Fig.4d). El tipo de agua WT 5 presenta
el mayor contenido de SO4* y CI (Fig. 4e y f) mientras que el tipo de agua WT 3 se observa un
incremento lineal entre las concentraciones de Cl vs NOs (Fig. 4f) y un comportamiento inverso
en la vatiacion de las concentraciones de SO4* vs NOs (conforme un ani6én incrementa el otro
disminuye). La relacién NOs vs Cl' (meq/L) en el tipo de agua WT3 podtia explicarse a partir
de una variacion en las caracteristicas oxidantes o reductoras del medio como se ha observado
en otros sitios (Montiel-Palma e7 al., 2014).

Es necesario mencionar que durante el afio 2019, se realizaron clandestinamente obras para
extraer hidrocarburo de manera ilegal en sitios cercano al pozo mas contaminado (P tol 06), esto
debido a que por esa zona pasan ductos de PEMEX, esta podria ser una de las razones por las
cuales solo ese pozo profundo termal esta contaminado considerando lo que se ha mencionado
previamente.

La muestra del tipo de agua WT 1 pertenece a un pozo ubicado en la zona de recarga el cual
presenta elevados contenidos de SO4*, y valores bajos de NOj el agua se extrae de rocas
sedimentarias marinas del Mesozoico.

CONCENTRACION DE NITRATOS Y CLORUROS PARA DEFINIR FUENTES EN EL AGUA
SUBTERRANEA

Se utiliz6 el contenido de cloruros y nitratos para realizar una interpretacion de su posible origen,
ya que estos elementos en conjunto son buenos indicadores de impactos antropogénicos (Hall,
1992), principalmente porque el CI' no responde a procesos fisicoquimicos y microbiolbgicos
comunes en agua subterranea (Liu ez al, 20006). Elevados contenidos de CI se relacionan
comunmente con fuentes de halita, sin embargo, en la zona no hay reportes de su presencia, por
lo que los incrementos en el contenido de Cl' pudieran deberse a procesos naturales o por
procesos vinculados a la potabilizacién, incluso a residuos animales, efluentes sépticos o
insumos agtricolas donde se consideran fertilizantes quimicos o estiércol como el origen. Existen
ejemplos en otros paises que presentan elevados contenidos de Cl en muestras de agua
localizadas en zonas de escorrentia agricola y doméstica (Koba ez al, 1997; Li e al. 2010b, 2014).
Se ha observado que un elevado contenido de NOs™ en agua subterranea esta relacionado con
actividad agricola, producto de residuo de granjas y/o establos, por la aplicacién de fertilizantes
de N y plaguicidas en agticultura de riego y temporal, por la presencia de tanques sépticos y/o
agua residual e incluso por aplicaciéon de excretas de animales en areas de cultivo (Hall, 1992;
Brenes ¢z al., 2011).

El tipo de agua WT 3 (Fig. 4 y 5) tiene un contenido elevado de nitratos y cloruros, y su origen
parece estar relacionado con una mala disposiciéon de residuos por parte de la planta de
tratamiento de aguas residuales que esta ubicada en la zona.
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Otras muestras que presentan concentraciones de Cl elevadas en conjunto con las de NOj’
fueron tomadas de pozos urbanos someros (Fig. 4c y g), lo que indica que la contaminacién
podria deberse a la infiltracién de agua residual doméstica (Butaciu ef a/, 2016). Para
confirmar este proceso e identificar procesos de mezcla y biolégicos en el agua, se revisé
si existe una elevada correlacion entre ambos elementos considerando los distintos tipos
de agua. Una elevada correlacion se asocia el retorno de riego, ya que los cloruros lixivian
los nitratos, y este proceso es evidente en el agua WT 3 del afio 2019 con una elevada
correlacion (R*wrs2010=0.99) (Fig. 4f y 5b) la cual no se observé ningtin otro grupo de agua,
ni en 2017 ni en 2019 (szr472()17:0.06, RZW'rsz(m:O.Z, Rz\v’mzoﬂzo.l, sz'r472019:0.06, Rz\v'rsf
2019=0.03, RZWTG—Z(MQ:O.Z).

Los resultados de la relacién NO5/Cl indican que hay un grado de contaminacién por fuentes
antropogénicas, principalmente por aplicacién de fertilizantes y, posiblemente, en ciertos casos
por excretas animales o aguas residuales (Fig 5a y b) como ha sido reportado en otros estudios
(Liu et al., 2006; Lang ez al., 2006; Chen et al., 2009; Liu e al. 2010). La afectacion podtia estar
ocurriendo a distintas profundidades (mas visible en el afio 2019), principalmente por
contaminacion agricola (Fig. 5a y b).

Igualmente, los resultados de la relacién NO;'/Cl indican que posiblemente ocurten procesos
de desnitrificacion en algunos pozos pertenecientes al tipo de agua WT 5 en ambos afios, y un
pozo del tipo de agua WT 3 de 2019 (Fig. 5 a y b), aunque seria necesario realizar un estudio
mas profundo para confirmar este proceso. Por otro lado, para el tipo de agua WT'5 el contenido
de cloruros es mas elevado en comparaciéon con todos los demds pozos; ademas, solo una
muestra del tipo de agua WT 4 en el afio 2017 (termal) cae en el campo como posible fuente
por residuos animales o aguas residuales.

Los resultados de la variacién en la relacién molar NO3/Cl vs la concentracién molar de Cl en
los tipos de agua WT4 y WT6 indican una tendencia en el comportamiento que podrian estar
relacionadas con fertilizantes para ambos afnos (Fig. 5a y b). Es evidente que la concentracién
de nitrato disuelto coincide con contenidos elevados de cloruros para algunas muestras, y esta
tendencia es mas marcada en pozos del tipo de agua WT 3, ya que se presenta un incremento
muy marcado en el contenido de NO;/Cl conforme incrementa el contenido de CI (Fig. 5b).
Este proceso ya se habia observado previamente (Fig. 4f).

En el caso de contaminacion por agua residual y/o excretas de ganado regularmente se genera
un incremento en la concentracion de Cl'y SO4” y una disminucion en los valores de la relacion
NOs5/Cl ya que el N algunas veces esti en forma de amonio y posiblemente no se ha
convertido en nitrato, lo que ayuda a descartar el potencial de la relacién como indicador de
agua residual y estiercol aplicado en los campos (Liu ¢ al., 2006; Yao e al. 2007; Panno ez al., 2008,
Chen ¢ al., 2009). Valores elevados relativos de NO5 /Cl se han asociado, en épocas de lluvia, con
procesos de nitrificacién de fertilizantes de N reducido, utilizando informacion isotopica de
8"N (Kendall y McDonnell, 1998; Kendall ¢# a/, 2007; Chen et al, 2009). También se ha
observado que el excremento animal puede generar valores altos de Cl y de 8N supetior a los
de fertilizantes quimicos (Widory ez /., 2013). En todos los casos se debe considerar la presencia
de posibles procesos bioquimicos que pudieran afectar el comportamiento quimico del N.
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Figura 5. Relaciones entre las concentraciones de NOs3~ / Cl~y Cl-; a) Informacién del afio 2017; b) Informacién
del afio 2019 en el agua subterrdnea de los municipios de Santa Cruz de Juventino Rosas y Villagran.

EVIDENCIAS ISOTOPICAS Y DE ELEMENTOS TRAZA
6"0 vs 8D

El origen y las condiciones de recarga del agua se determinaron utilizando los valores de 8'*O y
3D, y la linea de agua metedrica local (en inglés Local Meteoric Water Line LMWL) como
referente debido a la falta de datos isotépicos de la lluvia en el area de estudio. Se establecié que
el agua subterrinea es generalmente de origen metedrico pues los valores de 8D y 8'°O de las
muestras se trazan a lo largo o cerca de la LMWL y de la linea de agua metedrica global (Global
Meteoric Water Line GMWL abreviacion en inglés). Existe una modificacién en la pendiente
de la linea que se forma con las muestras de agua recolectadas tanto en 2017 como 2019 y que
son representativas del acuifero somero, esta modificaciéon se ha observado que ocurre por
procesos de evaporacion, y los valores isotopicos de 8D y 8'°O tienden a alejarse de la LMWL
y la GMWL conforme los pozos estan mas cerca de la superficie, por lo que presentan una
tendencia a la evaporacion superficial (Fig.6a y b). Las muestras de agua del acuifero intermedio
y profundo no muestran gran variacion respecto a la LMWL y la GMWL, ya que su casi nula
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variacion esta controlada por la interaccion agua-roca (valores mas negativos), incluso los pozos
con caracteristicas geotérmicas de baja temperatura.
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Figura 6. Relacion entre 8D y 8180 en la porcion oeste del Acuifero del Valle de Celaya; a) Muestreo de 2017; b)
Muestreo de 2019. Relacién entre nitratos vs B/Cl- para diferenciar entre fuentes naturales y antropogénicas del B,
NO; y Cl; ¢) Durante 2017 y d) Durante 2019. Relacién entre 880 y NOj- para identificar procesos relacionados
con la transformacién de compuestos de nitrégeno en los que se lleva a cabo la incorporacion de oxigeno ¢) durante
el afio 2017 y d) durante el afio 2019.
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Algunos autores han observado que un desplazamiento de los datos de isétopos desde el LMWL
hacia valores mayores de 8O se atribuyen a la fuerte meteotizacion del silicato (Paces ef al.,
2001; Paces y Smejkal, 2004), proceso que ha sido reportado en la zona (Morales ¢/ al., 2018a y
). Aunque hay que considerar que la infiltracién lenta del agua de lluvia puede producir una
evaporacion significativa antes de la llegada al acuifero (Burns y Kendall 2002), también la
actividad agricola y el uso intensivo de compuestos nitrogenados y sus transformaciones
pudieran estar involucrados en la modificacion del 8'°O (Fig. 6a y b), asi como el posible apotte
del COzbiogénico o atmosférico durante la infiltracion a través de los suelos (Eppich ez al, 2012,
Clark, 2015).

NOs vs B/C/

El CI' y B son elementos que no sufren una significante afectacién por procesos secundarios
durante la disolucién de roca por lo que es factible definir el origen de ambos elementos
conservativos (Mnjokava, 2007). El B permite definir el grado de madurez del sistema y su
presencia tiende a depender del contenido de CI, principalmente en entornos geotérmicos
(Morales-Arredondo ef al., 2018). La relacién B/Cl se utiliz6 como trazador de nitratos en el
agua subterranea pues las bajas concentraciones de B esta relacionado con la aplicacién de
fertilizantes de NH4" y NO3) (Fig. 6¢c y d) (Kelling, 1999), ya que ambos elementos son
conservativos en sistemas de flujos de agua profundo y superficial. El contenido de boro natural
es bajo en agua subterranea, y en este caso se busca determinar la diferencia entre la contribucién
natural y antropogénica del boro en el acuifero. Las fuentes naturales de boro que ocurren en
agua subterranea son producto de alteraciéon de rocas, intrusiéon salina y precipitacion, y su
comportamiento puede verse afectado por sorciéon en minerales arcillosos (Williams e a/., 2001;
Rudnick y Gao, 2014; Sokol ¢7 al., 2018a, b).

Regularmente las aguas residuales domésticas producen elevados contenidos de B lo que podria
ser otra fuente hacia el agua subterranea (Fig. 6d), principalmente porque los detergentes
contienen B como peroxoborato de sodio (NaBOs) (Rayner-Canham, 2000). Las plantas de
tratamiento de agua residual generalmente remueven poco o nada del B (Kendall, 2007). Las
excretas animales presentan elevados contenidos de B (13.6 g/ton), que estd relacionado en el
consumo de nutrientes de las plantas (Goldbach ez a/, 2002).

Tanto en 2017 como en 2019, las muestras con elevado valor de B/Cl presentan un bajo
contenido de NOs, mientras que cuando el contenido de NOjs™ incrementa la relacion B/Cl
disminuye, esto implica que la presencia del B disminuye o se mantiene constante mientras el
CI incrementa en el medio, estos procesos son mas evidentes en las muestras del afio 2019 (Fig.
6d). En todas las muestras de agua no hay una variacién en la concentracién de B, y se estima
que su contenido pudiera estar relacionado con las fuentes de contaminacién humana por el
tratamiento de agua residual o por la aplicacién de fertilizantes, mas evidente en los tipos de
agua WT 3 y 5. En el tipo de agua WT 5, el contenido de nitratos es menor que en el tipo de
agua WT 3, ya que los pozos que lo componen estan cercanos a parcelas agricolas. Los pozos
de agua que conforman tipo de agua WT 3 estan cercanos a la planta de tratamiento de agua
residual. Serfa necesario evaluar con estudios isotopicos la fuente de contaminacion.
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60 vs NOy

Diferentes fuentes de nitratos tienen firmas isotopicas con caracteristicas propias, que en
conjunto con elementos conservativos pueden apoyar en la interpretacion isotopica (Craig,
1961). El nitrato de la precipitacién atmosférica generalmente se entiquece en 8O (Kendall e
al., 2007). En general, el valor 8'°O del nitrato producido por la nitrificacion oscila entre 0y 15%
debido al rango de condiciones y complejidad involucradas en los procesos biologicos (Mengis
et al., 2001). Los fertilizantes de nitrato normalmente tienen valores de 8O de 23.5 %o, que es
cercano al Oz atmosférico (Amberger y Schmidt, 1987).

Se utiliz6 la firma isotépica de 6'°O de las aguas como herramienta auxiliar para poder interpretar
el posible origen de los nitratos en el agua subterranea, ya que se ha observado que la utilizacién
de las excretas animales como fertilizante y las aguas residuales pueden modificar el valor
isotépico del 8'°O (Eppich ef al, 2012), principalmente durante el proceso de desnitrificacion,
ya que se produce un fraccionamiento isotépico aunque también es necesario considerar la
posibilidad de que el enriquecimiento en 8'°O sea producto de efectos de evaporacién o una
mezcla de ambos proceso. En sitios con concentraciones elevadas de NO; existe un
enriquecimiento tipico de 8O (Chang ez al 2002), este fenémeno se ha observado
principalmente cuando la fuente de NOs es la precipitacion o debido a la aplicacion de
fertilizantes y procesos de sintesis del NOj™ (Liu e a/, 2006) y en menor medida debido a
procesos de nitrificacion de fuentes reducidas de N (aplicacion de NH,", urea, N organico de
suelo y a NH," de estiércol y de agua residual) (Liu e7 af., 2000).

Se observa que cuando hay un incremento en el contenido de NOs™ existe un enriquecimiento
isotépico de 8O (Fig 6a). Este proceso podtia indicar una relacion entre la transformacion
quimica de los compuestos de N segun las reacciones 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7, en donde la actividad
agricola que se desarrolla en la zona (principalmente en el WT' 5) y los procesos de tratamiento
de agua residual (principalmente en el WT 3) pudieran tener una fuerte implicacion (Fig. Ge y f).
Segun los resultados obtenidos, el origen del NOspudiera deberse a fertilizantes sintéticos de
nitratos (Fig 5a y b), principalmente en los pozos someros, esto queda en evidencia al momento
de comparar los valores obtenidos de 8O (Fig. 6e y ) (Chen ez al., 2009).

El acuifero somero presenta valores enriquecidos de 8"*O y NOj en comparacion con el acuifero
profundo (Fig. 6a, b, e y f). Es factible que haya una modificacién en la firma isotopica en estas
muestras debido a un posible aporte de agua superficial que puede tener diversas fuentes (agua de
riego, agua de lluvia, infiltracién del rio La Laja), lo cual se deduce considerando el enriquecimiento
de 8”0 y NOs principalmente en los tipos de agua WT 3 y 5. El enriquecimiento de isotopos
pesados de 8O, podtia deberse a que el oxigeno residual se volvié pesado debido a procesos de
evaporacion del agua y a la difusién de oxigeno, aunque también serfa importante definir si procesos
de nitrificacion o incluso la aplicacion de fertilizantes de N afectan la composicion del 8°0, ya que
durante estos procesos se requieren cantidades elevadas de oxigeno (reacciones 1-7) (Fig. 6e y f).

En el acuifero profundo se observa un empobrecimiento en 8'*O y NOs por lo que es poco
probable que una fuente superficial afecte al agua subterranea, aunque existe una muestra
perteneciente al tipo de agua WT 6 que presenta un contenido elevado de NOs; y un
empobrecimiento en 8'°0, en este caso se sugiere que la contaminacion es reciente (Fig. 6f). Se
ha observado que la desnitrificacion puede remover nitratos del agua subterranea y causar
enriquecimiento en isotopos de Ny O en el NOs residual (Liu ez a/., 2006). En este caso, serfa
necesario revisar con otros métodos cuales son las fuentes y procesos especificos relacionados
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con el contenido de NOj en el agua subterranea. Serfa recomendable utilizar isétopos de N en
los NO; pues son mas utiles para discernir el nitrato proveniente de la deposicion humeda, la
nitrificacién microbiana y el fertilizante quimico (Wassenaar, 1995; Kendall ez /., 2007).

REACCIONES QUIMICAS INVOLUCRADAS EN LA PRESENCIA DE NITRATOS EN EL ACUIFERO DE
LA ZONA DE ESTUDIO

Las reacciones siguientes explican las fuentes de nitratos por nitrégeno organico en la zona de
estudio y sus transformaciones, donde estan involucrados enlaces de carbono y nitrégeno:

RCHNH,COH + O, RCOOH + CO; + NH; (reaccion 1)
NH; + H.O €= NH," + OH (teaccion 2)
NH," + 20,€ 2> NO; + H,O (teaccion 3)
2NO; + O, 2NOs5 (reaccion 4)

La descomposicion de materia organica y su posterior transformacién generan al inicio
amoniaco y CO; y finalmente otros compuestos nitrogenados (NO2, NOs,). En este estudio,
las fuentes de la contaminacion podrian estar relacionadas con la planta de tratamiento de agua
residual que se encuentra al sur de la cabeza municipal de JR o la aplicacion de fertilizantes
organicos como ocurre al norte de la cabecera municipal de Vill (Fig.1 y 2a, ¢ y d). Los
compuestos nitrogenados al llegar al agua subterranea influyen en su calidad, principalmente
cuando participan microorganismos (reacciones 1, 2, 3 y 4); estos procesos bioquimicos e
hidroquimicos son frecuentes en la zona no saturada y en acuiferos freaticos; situaciéon evidente
en los pozos contaminados que pertenecen al tipo de agua WT 5y WT 3 (Fig. 2a,c,d, ey fy
4d, e y f). La materia organica que esta presente en la zona no saturada y posteriormente en la
zona de saturacion puede transformarse cuando hay interaccién con microorganismos que
habitan en esta zona y que ayudan en la transformacion del ion amonio (NH4") en nitritos (NO)
y al final en nitratos (NO3) (reacciones 3 y 4).Durante la transformacién de la materia organica
(Norginico) las nitrobacterias participan en la oxidaciéon (Fig. 5y 6e y f), la velocidad de reaccion
depende de las condiciones del medio. El fin ultimo de estos procesos es el nitrégeno soluble
en agua (reaccion 5).

*/sNO5 + CH.O +*/sH">?/sN* + CO, + 7/5s H,O (reaccion 5)

Este proceso puede ser de origen quimico debido al vertido de residuos industriales o al uso de
fertilizantes organicos (nitrogenados) en zonas agricolas (reacciéon 6, 7 y 8), como es el caso en
toda la region (Fig. 1, 2, 4y 5).

(NH.),804) + 2H:0 > H.SO4 + 2NH,OH (reaccion 6)
CO(NH,), + H" + 2H,O = 2NH4" + HCO5 (reaccion 7)
NH,OH - NH; + H,O (reaccion 8)
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La reaccién reversible de los nitratos también produce nitritos (desnitrificacién), al combinarse
el nitrato con el carbono C, el cual es liberado de distintos procesos de descomposicion de
materia organica (por la accién de las bacterias), como queda evidente en algunas muestras del
agua WT'5 (Fig. 5a y b). Durante este proceso queda libre el nitrégeno N, (Clark, 2015) y cuando
se combina el N con el oxigeno puede volver a producir nitrito (NOy) y nitrato (NO3) (reaccion

5) (Fig. 42y d y 5).

En extensos terrenos de la zona de estudio se utilizan fertilizantes a base de sulfato de amonio
((NH4)2SO4) que aportan nitrégeno en forma de amonio para la agricultura (reaccion 5); el cual
se transforma en nitratos y ademds incrementa el contenido de SO4> en agua subterranea. Este

proceso explicarfa el incremento en conjunto de ambos elementos principalmente en muestras
del WT 3y 5 (Fig. 4b y e; reacciones 3,4, 6y 7).

La migracién de nitratos al acuifero podria explicarse considerando que en algunos sitios del
acuifero se presenten una elevada permeabilidad relativa (Fig. 1). Esta caracteristica regularfa el
comportamiento quimico y biolégico del agua subterrainea somera. Se ha observado que
acuiferos libres presentan concentraciones mas altas de NOjs™ que los acuiferos confinados
(Kolpin et al., 1994).

CONCLUSIONES

El contenido de NOs es mayor en 2019 a comparacién del ano 2017 y la fuente de
contaminacion se debe a actividades humanas. Uno de los posibles motivos que podrian explicar
este comportamiento es que en el afio 2019 las muestras fueron tomadas en época de estiaje
mientras que en el 2017 se tomaron en época de lluvias, por lo que en el ano que presenté menor
contenido de NOs™ pudiera ocurrir un proceso de dilucién. No se descarta que el descenso del
nivel estatico del acuifero en la parte central de la zona estudiada y la presencia de fallas
tectonicas profundas pudiera permitir la migraciéon del contaminante a zonas mas profundas,
aunque también podria ser debido a problemas sociales en la regién como la extraccion ilegal
de carburantes en los oleoductos.

La distribucion de los contaminantes esta relacionada con el comportamiento hidrogeoquimico
y el tipo de agua de cada sitio estudiado, ademas de la profundidad, asi como la época en que
fueron tomadas las muestras. Se observo que para el 2019 el NO;™ ha migrado hasta el acuifero
intermedio y posiblemente hasta el acuifero profundo,

También es relevante indicar que cercano al pozo 08 JR existe una planta de tratamiento de agua
residual, con lo que es factible que represente un foco de contaminacion y que a partir de este
sitio se haya expandido hacia los pozos EZ y SM Gpe, pertenecientes al WT 3.

Segun los resultados hidrogeoquimicos, los valores mas altos de NOs', CI' y HCOj  se presentan
en el acuifero somero y existe una disminuciéon conforme el acuifero es mas profundo. En los
pozos que presentan contaminacién hay una modificacion en el comportamiento el contenido
de CI, SO4 y HCOs3, en especial en el WT 3 (que esta cercana a la planta de tratamiento). En
este tipo de agua, el comportamiento hidrogeoquimico de los aniones podtia estar afectado por
la elevada concentracion de NOs. En los demds pozos que presentan elevado contenido de
nitratos se sugiere que la fuente de contaminacién podria ser producto de la aplicaciéon de
fertilizantes. Serfa recomendable revisar si en estos pozos ocurren procesos posteriores a la
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deposicion de los compuestos nitrogenados, como nitrificacién, desnitrificacién, amonificacion
y fijacion del nitrégeno.

En ambos afios las muestras con bajo valor de B/Cl presentan un elevado contenido de NOy,
esto implica que la presencia del B disminuye o se mantiene constante mientras el Cl incrementa
en el medio conforme incrementa el NOj principalmente en muestras del afio 2019. Se
considera que este comportamiento pudiera ayudar a identificar las fuentes de contaminacioén
humana, en los que sobresalen el agua residual o la aplicacion de fertilizantes (mas evidente en
los tipos de agua WT 3y 5),

La actividad microbiolégica y la presencia de compuestos organicos en el subsuelo pueden
cumplir un rol fundamental sobre las variaciones detectadas en las concentraciones de algunos
componentes del agua, tales como los SO,*, HCO; y NOs'. Seria recomendable realizar un
estudio sobre el tema. También es conveniente evaluar si las reacciones redox pudieran estar
relacionadas con los ciclos del carbono, hierro, nitrégeno, oxigeno y el azufre en el medio. Es
bien conocido que el carbono organico se oxida en presencia de bacterias especificas, liberando
la energfa necesaria para estabilizar termodinamicamente las reacciones redox involucradas.

Los procesos de transformacion de los compuestos nitrogenados pudieran estar involucrados
en el comportamiento isotépico del 8O en los pozos con contenido elevado de NOs,
generando un enriquecimiento en el isétopo (mas evidente en los tipos de agua WT 3, 5 y una
muestra del tipo WT 6). Este proceso también podria deberse a procesos de evaporacion e
infiltracién de agua somera (posiblemente en el tipo de agua WT 5), pero es muy evidente en
las muestras de agua que estan en el acuifero intermedio (WT 3), principalmente porque los
NOy incrementan en conjunto con los Cl. Por dltimo, es evidente que el contenido de NOj” en
el acuifero es producto de diversas fuentes de contaminacion, una es debida al deficiente manejo
y disposicion de residuos generados durante el tratamiento de agua residual de una planta de
tratamiento, y otro es debido a la agricultura. Serfa recomendable revisar si existen otras fuentes.
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