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“Curiosity is an everlasting flame that burns in everyone's
mind. It makes me get out of bed in the morning and
wonder what surprises life will throw at me that day.

Curiosity is the passion that drives us through our everyday
lives. We have become explorers and scientists with our
need to ask questions and to wonder”.
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Resumen de la tesis que presenta Brenda Estela Garcia Sanchez como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Ciencias de la Tierra con orientacidon en Geociencias Ambientales.
Compuestos orgdnicos en aguas subterraneas: trazadores de la actividad hidrotermal en el sistema

geotérmico de Los Humeros

Resumen aprobado por:

Dr. Thomas Guinter Kretzschmar Steinle Dr. Juan Ignacio Sanchez Avila
Co-director de tesis Co-director de tesis

El objetivo de este trabajo fue evaluar si en el campo geotérmico de Los Humeros (CGLH), en Puebla, se
producen compuestos organicos y si estos pueden ser utilizados como indicadores de actividad
hidrotermal. Para esto, se realizé la determinacién analitica por SPE-GC-MS de los compuestos organicos
presentes en los fluidos geotérmicos del CGLH y en el agua subterrdnea de los acuiferos aledafios al campo:
Perote-Zalayeta y Libres-Oriental. Se identificaron 67 compuestos organicos volatiles y semivolatiles de 13
familias de compuestos. Con el indice de Preferencia del Carbono (iPC) y la Distribucién Molecular de los
alcanos, se determind que los alcanos se producen por abiogénesis y termogénesis en el CGLH. La
Distribucion Molecular de los alcanos indicé que estos compuestos producidos por actividades bioldgicas
son los de mayor presencia en las aguas subterrdneas de los acuiferos. En la literatura se ha reportado que
el decano y dodecano no son tipicos en la composicién biogénica y pueden provenir de un origen
abiogénico o termogénico, es por esto que se infiere que estos compuestos se originan en el CGLH y su
presencia en las aguas subterraneas del acuifero de Perote-Zalayeta sugiere una interaccién con fluidos
hidrotermales. El iPC de muestras del acuifero de Perote-Zalayeta también sugiere un aporte hidrotermal.
Las actividades antropogénicas que se realizan en la regién de estudio también pueden influir en la
composicion de los compuestos identificados. Con las pruebas de hipédtesis de F-Fisher y t-Student se
determind que el contenido de decano y de dodecano en los fluidos geotérmicos del CGLH tiene una
similitud con el contenido del acuifero de Perote-Zalayeta. El alto contenido de compuestos organicos con
oxigeno indica que el acuifero de Libres-Oriental tiene un importante aporte por actividad de bacterias o
antropogénica.

Palabras clave: Campo geotérmico de Los Humeros, geoquimica organica, sistemas hidrotermales, SPE,
GC-MS



Abstract of the thesis presented by Brenda Estela Garcia Sdnchez as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Sciences in Earth Sciences with orientation in Environmental Sciences

Organic compounds in groundwaters: tracers of hydrothermal activity in the Los Humeros geothermal

system
Abstract approved by:
Dr. Thomas Glinter Kretzschmar Steinle Dr. Juan Ignacio Sdnchez Avila
Thesis co-director Thesis co-director

The aim of this work was to evaluate if in the Los Humeros geothermal field (LHGF), in Puebla, organic
compounds are produced and if they can be used as indicators of hydrothermal activity. For this, the
organic composition of geothermal fluids of the LHGF and groundwater of the surroundings aquifers
(Perote-Zalayeta and Libres-Oriental) was determined by SPE-GC-MS. Sixty-seven volatile and semi-volatile
organic compounds were identified, pertaining to 13 families of homologues. Using the Carbon Preference
Index (CPI) and the Molecular Distribution of alkanes, it was determined that this family is produced by
abiogenesis and thermogenesis in the LHGF. The Molecular Distribution of alkanes indicated that, in the
groundwater of the aquifers. It has been reported in the literature that decane and dodecane are not
typical in biogenic composition and they may have an abiogenic or thermogenic origin. Therefore, it is
inferred that these compounds occur in the LHGF, and their presence in the groundwater of the Perote-
Zalayeta aquifer suggests that there is an interaction with hydrothermal fluids. The CPI of samples from
the Perote-Zalayeta aquifer also suggests a hydrothermal input. Anthropogenic activities developed in the
studied region may also influence the composition of the identified compounds. F-Fisher's and t-Student's
hypothesis tests determined that the decane and dodecane content in the geothermal fluids of the LHGF
has a similarity to the content of the Perote-Zalayeta aquifer. The high content of oxygen bearing organic
compounds indicates that the Libres-Oriental aquifer has an important contribution due to bacteria or
anthropogenic activity.

Keywords: Los Humeros geothermal field, organic geochemistry, hydrothermal systems, SPE, GC-MS
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Capitulo 1. Introduccion

En sistemas hidrotermales y volcanicos, se han identificado compuestos organicos (COrgs) de origen
hidrotermal y no hidrotermal. (Konn et al., 2009; Kompanichenko et al., 2016). La identificacién de los
compuestos organicos se ha realizado en muestras de fluidos en fase gaseosa y en la fase acuosa (o fase
disuelta) (Tassi et al., 2010; McCollom et al., 2015; Kompanichenko et al., 2016). El origen hidrotermal de
estos compuestos puede ser de tipo abiogénico, termogénico o mixto, y el origen no hidrotermal
corresponde al tipo biogénico, el cual involucra los productos generados por la actividad bioldgica. La
presidn, temperatura, y la presencia de agua, minerales y compuestos inorgdnicos contribuyen a la
generacion de COrgs de origen abiogénico en un sistema hidrotermal. La presencia de materia orgdnica
en un sistema hidrotermal contribuye a la producciéon de COrgs a partir de procesos de termogénesis.
Mientras que la actividad biolégica por parte de organismos capaces de vivir en condiciones extremas,
como los termdfilos, contribuird con COrgs no hidrotermales de origen biogénico (Welhan 1988; Simoneit
et al., 2009; Schreiber et al., 2017). La estructura molecular de los COrgs define su afinidad hacia las
diferentes fases. Cuando son expuestos a temperaturas altas, los COrgs pueden volatilizarse, esto es que
tienden a distribuirse hacia la fase gaseosa. También, con el aumento de la temperatura los COrgs pueden
incrementar relativamente su solubilidad en el agua y asi su transporte acuoso a través de dreas
permeables, fallas y fracturas, hacia zonas alejadas de su origen hidrotermal se facilita (Simoneit, 1993;
Amend et al., 1998; Schwarzenbach et al., 2003). Investigaciones en zonas terrestres con actividad
hidrotermal tales como el Centro Volcanico de Taupo (Hirner et al., 1998), Isla Vulcano (Amend et al.,
1998), Mutnovskii y Uzon (Kompanichenko et al., 2016), y en zonas marinas, como Rainbow y Lost City
(Konn et al., 2009; McCollom et al., 2015) y Lucky Strike (McCollom et al., 2015) reportan el hallazgo en la
fase o fraccién disuelta de grupos de compuestos (familias) de tipo acidos carboxilicos, alcanos, aldehidos,
alquenos, cicloalcanos, compuestos organicos con azufre, hidrocarburos aromdticos y poliaromaticos,

organometalicos, entre otros.

El estudio de la composiciéon organica en fluidos hidrotermales es una actividad importante para la
exploracién geoquimica, ya que, la inclusién de los andlisis geoquimicos de los compuestos organicos
generados naturalmente en un sistema hidrotermal y el estudio de su distribucién, podrian ayudar a
conocer la dindmica y posible influencia de los fluidos del sistema a la region que lo rodea. También
podrian ser utilizados de forma complementaria para ayudar a la priorizacién de zonas con potencial
geotérmico. Familias de compuestos orgdnicos de los alcanos, aromaticos, compuestos ligados al oxigeno

(0), y compuestos ligados al Azufre (S) tales como el tiofeno, han sido detectados en la fraccién gaseosa
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(fraccion volatil) de fluidos geotérmicos y recomendados como geoindicadores en la exploracién

geotérmica y monitoreo volcanico (Tassi et al., 2005; 2009; 2010).

En México, la informacién sobre la composicion organica en fluidos de sistemas hidrotermales es limitada.
Hasta el momento sdlo se ha caracterizado la fraccidn gaseosa del sistema geotérmico del volcédn El
Chichdn, en Chiapas. En ese estudio se determind que las concentraciones de los compuestos orgdnicos
son relativamente bajas en comparacion con los valores tipicos para fluidos hidrotermales, pero pueden

ser aplicadas a la exploraciéon y caracterizacién geoquimica (Tassi et al., 2009).

En la presente investigacion se considerd importante estudiar la composicién orgdnica en la fase acuosa
porque los fluidos geotérmicos tienen presentes COrgs, y al movilizarse pueden mezclarse con las aguas
subterraneas que recargan al reservorio. Este proceso podria ser aprovechado en la exploracién
geotérmica. Como modelo de estudio se utilizé el campo geotérmico de Los Humeros (CGLH) y sitios con
acceso al agua subterranea del drea circundante al campo. El CGLH es operado por la Comision Federal de
Electricidad (CFE) de México; se ubica en el Estado de Puebla, México, y genera energia eléctrica a partir
de la extraccién de fluidos almacenados en el sistema geotérmico. El CGLH se localiza dentro del complejo
volcénico tipo caldera de Los Humeros que forma parte del Cinturdn Volcdnico Transversal. Este sistema
geotérmico es denominado super calentado (Romo-Jones et al., 2018) o de tipo vapor-dominante ya que
produce fluidos a altas temperautras entre los 300 hasta los 400°C (Arellano et al., 2003; Gutiérrez-Negrin

e lzquierdo-Montalvo, 2010).

Con la intencion de evaluar por primera ocasion si existen compuestos organicos presentes en la fase
acuosa en un sistema geotérmico mexicano y si estos son indicadores adecuados para ser utilizados como
un método geoquimico para la exploracion geotérmica, este estudio se enfocd en el analisis, deteccién e
identificacion de compuestos organicos disueltos en las muestras de fluidos de pozos geotérmicos del
CGLH y de aguas subterraneas de pozos de agua ubicados en los alrededores de la caldera Los Humeros.
Para la identificacién de los compuestos organicos se emplearon los métodos de Extraccion en Fase Sélida
(SPE, por sus siglas en inglés), y el andlisis por Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas
(GC-MS, por sus siglas en inglés). La metodologia fue adaptada a partir de los métodos reportados por
Kompanichenko et al. (2016). El estudio fue complementado con el analisis geoquimico de cationes y

aniones \ elementos menores.

Este trabajo representa el primer paso para la implementacién de la geoquimica organica como

herramienta exploratoria en un sistema super-caliente en México. Se ha proporcionado un primer registro
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de los hallazgos y vinculos encontrados entre las variables muestreadas. Por lo que se limitd a la
determinacidn quimica de los compuestos organicos. La determinacidn del origen de estos, corresponde

a otro tema de investigacion.

1.1 Descripcion del area de estudio

1.1.1 Localizacion

El area de estudio corresponde al campo geotérmico Los Humeros (CGLH) (Figura 1), localizada dentro de
la caldera volcdnica Los Humeros, y a la zona circundante a la caldera. El campo geotérmico esta ubicado
al Noreste del Estado de Puebla, a 200 km al Sureste de la Ciudad de México. Sus coordenadas geograficas
son: 19°40’ latitud N y 97°25’ longitud O. Se encuentra en el sector oriental de la Faja Volcanica Mexicana,
dentro de la cuenca Libres-Oriental, limitando con los Estados de Veracruz de Ignacio de la Llave y Tlaxcala.
La instalacion del campo se sitda a una elevacion de ~3000 m s.n.m., y estd delimitada por la caldera Los
Potreros, la cual forma parte del complejo volcanico tipo caldera Los Humeros (hacia la zona central). Las
exploraciones en el drea de Los Humeros comenzaron en 1968 con estudios de geofisica, geoquimica y
geologia. El primer pozo profundo fue perforado en 1982 y la operacién comercial del campo geotérmico
comenzd en 1990 con la instalacion de una unidad de 5 MW (Arellano et al., 2003). Representa el tercer
campo geotérmico mas importante de México y posee una capacidad instalada de ~118 MW, y hasta el
afio del 2017, ~94 MW estan en operacién (Romo-Jones et al., 2018). Dentro del campo se han perforado
50 pozos con una profundidad de hasta ~2800 m s.n.m., de los cuales 25 pozos se encuentran en
produccién, y 3 son inyectores (Comision Federal de Electricidad, 2014; Carrasco-Nufiez et al., 2017; Romo-

Jones et al., 2018).



Simbologia

Caldera volcanica Los Humeros
- Campo geotérmico Los Humeros
l:l Estado de Puehla

\:I México

Figura 1. Ubicacién del campo geotérmico Los Humeros.

1.1.2 Marco geoldgico

La Faja Volcanica Mexicana es una regidn que atraviesa a México de Este a Oeste, y comprende mas de
2,000 volcanes, incluidos complejos de caldera y cadenas volcdnicas formadas por estratovolcanes, domos
volcdnicos y grandes campos monogenéticos que incluyen conos de ceniza, maares y fisuras volcdnicas
que varian en composicion desde basaltica hasta riolitica, que han estado activos desde el Mioceno hasta

el presente (Carrasco-Nufiez et al., 2017).

La caldera volcanica de Los Humeros es el complejo de tipo caldera activa mas grande de la Faja Volcanica
Mexicana. El complejo esta constituido por la caldera Los Humeros cuya dimension es de ~15 x 21 km, y
dentro de la caldera se encuentra la caldera o escarpe Los Potreros de ~10 km de didmetro; y en el terreno

de Los Potreros esta instalado el CGLH (Peiffer et al., 2018; Carrasco-Nuiez et al., 2017).

El origen de la caldera de Los Humeros (Figura 2) se debe a la ocurrencia de varias erupciones volcanicas y

el colapso repetido de la cdmara magmatica. La edad de la caldera de Los Humeros ha sido determinada
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entre los 460 mil afios (Ferriz y Mahood, 1984), y actualmente se ha propuesto el inicio de la actividad de
la caldera como un hecho mas reciente ocurrido hace 164 mil afios (Carrasco-Nufiez et al., 2018). El
basamento de la regién de la que es parte la caldera consiste en rocas Paleozoicas-Mesozoicas de tipo
granitos, granodioritas y esquistos. Sobre este, descansan rocas sedimentarias continentales y marinas del
Mesozoico. Al final del Paleoceno-Eoceno Temprano, debido a esfuerzos de compresién con direccion SO-
NE y NE-SO producidos por la orogenia Laramide, un plegamiento formé la Sierra Madre Oriental. Durante
el plegamiento ocurrié una intrusion ignea y el emplazamiento de rocas dacidas a través de las zonas
débiles, las fracturas y fallas; este proceso duré hasta el Mioceno Temprano. Posterior a la orogenia hubo
una etapa de inactividad, donde la erosién y deposicion dominaron. Durante la época del Plioceno se
formo el volcan andesitico de Los Humeros y su erupcion esta relacionada con el vaciado de la cdmara
magmatica y posterior colapso y formacion de la caldera de Los Humeros (Verma, 1983). Esta camara
magmatica o cuerpo intrusivo de origen igneo en proceso de enfriamiento es la fuente de calor del sistema
geotérmico de Los Humeros, tiene temperaturas estimadas entre 600-650 °C y se encuentra a una
profundidad de ~5-10 km con un radio de ~9 km (Campos-Enriquez y Gardufio-Monroy, 1987; Verma et
al., 1990; Norini et al., 2015). Los derrames sobre las rocas preexistentes formaron las estructuras de Cofre
de Perote, La Malinche y el Pico de Orizaba. Las composiciones generadas en el Plioceno Medio varian
entre rocas de tipo andesitas, andesitas basalticas, basaltos y dacitas; estas rocas con edades de ~3.6y 1.6
millones de afios (Ma), conforman a la Formacion de Andesitas Alseseca y a la Formacién Teziutlan; y
representan el magmatismo que dio lugar a la actividad volcanica y la base de los productos volcdnicos de
la caldera de Los Humeros (Yafiez et al., 1979; Yafiez, 1980; Ferriz y Mahood, 1984; Ferriz, 1985; Gonzalez-
Partida et al., 2001; Arellano et al., 2003; Carrasco- Nufiez et al., 2018).
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Figura 2. Mapa geoldgico de la caldera de Los Humeros (izquierda), presentando fallas, estructuras principales y
pozos geotérmicos perforados en el CGLH (circulos blancos representan pozos geotérmicos, ampliacion de fallas
en imagen derecha). Modificado de Carrasco-Nufiez et al. (2017).

1.1.2.1 Procesos eruptivos y formacidon de la caldera Los Humeros

El siguiente evento después de los derrames de andesitas de la Formacién Teziutlan es el inicio del
volcanismo siliceo el cual comenzé con la extrusidon de domos rioliticos ricos en silice (hace ~470 mil afios).
Después una gran explosioén pliniana produjo la erupcion de riolitas ricas en silice y riodacitas, dando lugar
a las ignimbritas Xaltipan las cuales cubrieron una extensién mayor a 5 mil km? (~115 km3 de magma),
(Edad de ~460 mil afios: Ferriz y Mahood, 1984; ~164 mil afos: Carrasco-Nufiez et al., 2018). Este proceso

culminé con derrames y domos asociados, provocando una pérdida de presidén en la cdmara magmatica
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dando origen a un colapso por hundimiento, y a la formacién de la caldera Los Humeros; una caldera
limitada por fallas semicirculares y con fallas radiales (cerca de la poblacién Los Humeros) en su centro.
Después, a lo largo de la zona Noroeste de una fractura circular en la caldera ocurrié una erupcion de
domos rioliticos ricos en silice y una cobertura en su mayoria por tobas riodaciticas de caida libre (toba
Faby de 10 km*® de magma), de edad entre ~0.24 Ma (Ferriz y Mahood, 1984) y ~70 mil afios (Carrasco-
Nufiez et al., 2018). Posterior a esto, una tercera etapa de erupcién tipo pliniana de edad ~0.1 Ma (Ferriz
y Mahood, 1984) generd la secuencia de ignimbritas Toba Zaragoza de composicion de tipo riodacitica a
andesitica (edad de ~69 miles de afios, Carrasco-Nufiez et al., 2018). En esta etapa un colapso generé la
caldera Los Potreros que esta ubicada en el centro de la caldera Los Humeros. Entre 0.05 y 0.03 Ma se
formo un arco de conos de escoria en la porcién sur de la fractura circular de la caldera de Los Humeros
junto con derrames de lava compuesta de basalto, olivino y andesitas basalticas creando dos escudos
pequefios entre los bordes orientales de las calderas Los Potreros y Los Humeros (Chiapa y Orilla del
Monte). Aproximadamente 6 km® de magma andesitico fueron emanados durante esta etapay la actividad
continud hasta hace ~0.02 Ma finalizando con la erupcién de 10 km? de flujos de lavas de tipo riodaciticas
a andesiticas desde los centros cerca del norte de la caldera Los Potreros, en el area entre los bordes
orientales de las dos calderas y dentro de una franja amplia donde el sur de los segmentos de las zonas
inferidas de las fracturas circulares de Los Humeros y Los Potreros casi coinciden. Mas adelante una
erupcioén de lavas andesiticas y riodaciticas ocurrid y junto con el escarpe de la caldera Los Potreros, fueron
cubiertas por toba dacitica de caida libre (Xoxoctic) de edad de ~50 mil afios (Carrasco-Nuiiez et al., 2018).
Dentro de esta franja, una erupcidn subpliniana de roca tefra riodacitica y andesitica condujo a la
formacién de la caldera El Xalapazco, de 1.7 km de didmetro. Consecuentemente, se produjo un ligero
levantamiento limitado por fallas en el sureste de la caldera Los Potreros. La ultima etapa de la actividad
volcdnica consistié en una erupcién de ~0.25 km? de lavas basalticas de olivinos a lo largo de la zona sur
de la fractura circular de la caldera Los Humeros y en los pisos de las calderas Los Potreros y El Xalapazco.
La edad de estos productos se encuentra entre ~0.02 Ma (Ferriz, 1985) y ~3.9 ka (Carrasco-Nurfiez et al.,
2018). Las deformaciones de trazo circular explican que las fallas anulares (circulares) son de gran
profundidad, debido a que los colapsos alcanzaron la superficie (Gonzélez-Partida et al., 2001). Norini et
al. (2015) hace referencia al complejo caldera de Los Humeros como un darea caracterizada
estructuralmente por dos eventos tectdnicos principales. El primero corresponde a la etapa compresiva
del Cretacico Tardio al Paleoceno, llamada orogenia Laramide, con una compresién maxima hacia el
Noroeste-Suroeste, que dio lugar a los empujes y pliegues Noroeste-Suroeste que afectan la secuencia de
rocas sedimentarias del Mesozoico, las cuales descansan sobre el basamento igneo y metamérfico del
Paleozoico. Y en segundo lugar una o mas etapas extensivas y transtensivas no bien definidas, durante el

Eoceno-Plioceno causaron fallas normales de Norte-Sur al Noreste.
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Debido a los eventos anteriormente mencionados las principales fallas regionales estan orientadas
preferentemente en la direccién Noroeste-Sureste. Y dentro de la caldera, el sistema de fallas local mas
importante que conecta el transporte de fluidos geotérmicos tiene la direccion Norte-Sur y estd
conformado por las fallas Nueva, PH y Antigua (Arellano et al., 2003). En la Figura 2 (imagen izquierda) se

muestran las principales fallas regionales.

De acuerdo a la ubicacién de los pozos productores cerca de las fallas con orientacion NNO-SSE a NE-SO la
permeabilidad del yacimiento estd controlada por la configuracién estructural del area (Peiffer et al.,
2018). Se ha indicado que todas las fallas corresponden a un Unico sistema de fallas compuesto por fallas
maestras curvilineas y rectilineas con orientacién NNO-SSE (fallas de Maztaloya y Humeros) junto con
desplazamientos con orientacidon Norte-Sur (La cuesta, Loma Blanca, Los Conejos), Noreste-Sureste (Las
Viboras, Cueva Ahumada, Pedernal, Arroyo Grande) y Sureste (Las Papas, Las Lomas, Las Cruces) (Norini
et al., 2015; Peiffer et al., 2018). A causa del gran volumen de rocas piroclasticas, producto de la formacion
de la caldera Los Humeros, la mayoria de los rasgos estructurales de las rocas del subsuelo quedaron
cubiertos y sellados por los extensos productos volcanicos post-caldera, dejando poco acceso a las fallas y
fracturas en afloramientos, asi como una disminucién en la permeabilidad de la zona para la circulacidn

de los fluidos geotérmicos (Comision Federal de Electricidad, 2014; Norini et al., 2015).

1.1.3 Hidrogeologia

La zona se encuentra dentro de tres regiones hidrolédgicas: Balsas (RH-18), Norte de Veracruz Tuxpan-
Nautla (RH-27) y Papaloapan (RH-28). Dentro de la caldera Los Humeros las regiones estan comprendidas
por las subcuencas L. Totolzingo (RH-18), Apulco, Rio Joloapan, Rio Maria de la Torre, Rio Tecolutla y Rio
Bobos (RH-27) y Rio Decozalapa (RH-28). La infiltracién de agua superficial a la zona productora del CGLH
(capa de rocas andesitas) esta influenciada por tres microcuencas: Los Humeros (endorreica), Perote y
Tepeyahualco. En la microcuenca Los Humeros el agua se infiltra directamente y por la topografia se
conduce a la zona productora del sistema a través de fallas y rocas permeables. El flujo de la microcuenca
de Tepeyahualco tiende a dirigirse hacia la zona de los derrames de andesitas-basdlticas (al Este), donde
se une con el flujo de la microcuenca de Perote (flujo con direccidn Este-Oeste) para infiltrarse hacia la

zona productora de Los Humeros (Comision Federal de Electricidad, 2014).
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Dentro y afuera del 4rea de la caldera de Los Humeros existen dos acuiferos poco profundos de
temperatura fria y calida, albergados en un estrato compuesto por basaltos, tobas y andesitas fracturadas
con una permeabilidad alta (Portugal et al., 2002; Arellano et al., 2003; Carrasco-Nufiez et al., 2017). De
acuerdo a una seccién litoldgica con orientacion NNO-SSE realizada por Arellano et al. (2003), se
identificaron como horizontes permeables a los estratos conformados por basaltos, andesitas y calizas
metamorficas (Figura 3). Estas ultimas rocas cuentan con permeabilidad primaria (Figura 3). El agua
subterranea es confinada lateralmente por los colapsos Los Potreros y Los Humeros, por lo que el flujo de
descarga de agua ocurre por medio de fallas y fracturas, las cuales son el origen de la permeabilidad
secundaria del sistema. Debido a estas conexiones hidraulicas, el flujo de descarga de agua se dirige a las
partes mas profundas que alcanzan el reservorio geotérmico y lo recarga. La recarga de las aguas someras
se produce dentro de la cuenca endorreica de Los Humeros. Portugal et al. (1994; 2002) determinaron que
es posible que exista una recarga regional, pero puede estar obstruida por el arreglo estructural de la
geologia regional constituida por rocas graniticas y calizas. La Comision Federal de Electricidad (2014)
sugiere que existe una recarga vertical por fluidos metedricos en la caldera de Los Humeros y que ademas
el reservorio es recargado por aguas que provienen de los acuiferos de Perote-Zalayeta y Libres-Oriental
(o acuifero de Perote y acuifero de Tepeyahualco, respectivamente) que confluyen entre si en la zona de
los derrames basalticos (Figura 2). En este trabajo se considerd esta ultima afirmacidn realizada por la
Comisidon Federal de Electricidad (2014) sobre la recarga del reservorio del CGLH para la descripcién de los

resultados obtenidos.

La Comision Federal de Electricidad (2014) ha sugerido que parte de la recarga al reservorio del CGLH
corresponde a los acuiferos de Perote-Zalayeta y Libres-Oriental (Figura 4) debido a que realizaron un
estudio de niveles piezométricos de pozos de agua y determinaron que en general el acuifero de Perote-
Zalayeta tiene un flujo que comienza en las partes de los limites N y NE del acuifero (Figura 4) y se dirige
hacia el centro del acuifero para continuar su flujo hacia la zona de derrames basalticos. Mientras que el
acuifero de Libres-Oriental (Tepeyahualco) tiene un flujo que comienza en la parte del limite NO del
acuifero (Figura 4) y se dirige hacia el Este donde confluye con el acuifero de Perote-Zalayeta. La zona de
confluencia entre estos acuiferos corresponde a los derrames basalticos (Comision Federal de Electricidad,
2014) de la caldera de Los Humeros (Figura 2) cerca del domo Pizarro (Qr, cerca de poblado Guadalupe
Sarabia, Figura 2); en esta zona se han reportado mayores temperaturas en el agua (Comisidn Federal de
Electricidad, 2014; Comisiéon Nacional del Agua, 2015b). El acuifero Perote-Zalayeta tiene una extension
superficial de 1016 km? y un nivel estatico entre 2246 m s.n.m. y 2357 m s.n.m. El agua subterrdnea del
acuifero Perote-Zalayeta es utilizada en actividades agropecuarias, abastecimiento de agua potable y para

fines industriales, de acuerdo a Comisién Federal de Electricidad (2014). El acuifero Libres-Oriental
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presenta un nivel estdtico entre 2290 m s.n.m. y 2379 m s.n.m., y tiene una extension superficial de 3500
km? (Comisién Federal de Electricidad, 2014; Comisién Nacional del Agua, 2015a). El acuifero de Libres-
Oriental aflora a la superficie por medio de las lagunas de Tepeyahualco y Totolcingo, y los lagos-crater (a
partir de ahora, maares) de Alchichica, Quechulac, Atexcac, La Preciosa (Las Minas), Aljojuca y Tecuitlapa.
Los maares pueden producirse debido a explosiones freatomagmaticas causadas por la interaccién entre
fluidos de un acuifero y un magma, que forman un crater que posteriormente es ocupado por agua

superficial y/o subterranea (Jiménez y Marin, 2005).
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Figura 3. Horizontes permeables. Modificada de Arellano et al. (2003).
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Figura 4. Acuiferos que recargan al sistema geotérmico de Los Humeros, y corrientes de agua en area de estudio.

Elaborado con datos de INIFAP-CONABIO, 2001; INEGI, 2014a-h; 2015a-d.

1.1.3.1 Clima

En general el clima de la region es templado subhimedo. La precipitacién mensual en la estacion mas seca

es > 40 milimetros (mm). La temperatura media anual es de 14 °C, con una precipitacién media anual de

590 mm, la temporada de lluvia abarca los meses de abril a octubre, siendo agosto y septiembre los mas

lluviosos con laminas de 14 a 50 mm. La evaporacion media anual es de 472 mm/afio (Comisién Federal

de Electricidad, 2014).
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1.1.4 Suelos

Entre los tipos de suelo que se pueden encontrar en el area de estudio estan los Regosoles, Litosoles,
Andosoles, Feozems, Fluvisoles, y Solonchaks (Figura 5). El suelo de tipo Regosol se produce a partir de
material no consolidado, puede derivarse de cenizas, escorias o arenas; es poroso, seco, susceptible a la
erosion y a la acumulacién de sales, presenta baja capacidad para la retencion de agua y representa zonas
secas y con temperaturas bajas. El suelo Litosol, es un suelo pedregoso y poco profundo, con espesores
menores a 10 cm, ademas presenta baja retencién de humedad y nutrientes. El suelo Andosol se deriva
de la desintegracién de material volcanico como las cenizas, su coloracidon es oscura, es poroso y
permeable; este tipo de suelo puede tener una alta capacidad de retencién de agua y materia organica. El
suelo de tipo Feozem es poroso y tiene alto contenido de materia orgdnica. El suelo Fluvisol, es un suelo
no consolidado, conformado por materiales trasladados por el agua. Y el suelo Solonchak presenta alto

contenido de sales solubles (Osman, 2013; SEMARNAT-CONANP, 2015; CONAFOR, 2016).

Las principales actividades que se realizan sobre los suelos del area de estudio son la agricultura y la
ganaderia (Ochoa-Martinez, 2017; Jiménez y Marin, 2005) y en la zona del CGLH se realizan ademas

actividades relacionadas con la geotermia.
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Figura 5. Edafologia del area de la caldera Los Humeros y zonas aledafias, y delimitacion de acuiferos que recargan
al sistema geotérmico de Los Humeros. Elaborado con datos de INIFAP-CONABIO, 2001; INEGI, 2014a-h; 2015a-d.

1.1.5 Geoquimica del sistema geotérmico de Los Humeros

Las manifestaciones termales superficiales que se presentan en la superficie del CGLH son de tipo gaseoso
como las fumarolas y los suelos calientes que emanan vapor, y/o las zonas de caolinizacidon (Gonzélez-
Partida et al., 2001). Las fumarolas o los suelos calientes vaporizantes pueden presentar temperaturas de
hasta 50 y 89° C, segun Gutiérrez-Negrin et al. (2010). Las principales descargas de gas corresponden al
CO, (didxido de carbono) seguido de H,S (acido sulfhidrico) y CH4 (metano) (Gonzalez-Partida et al., 2001;

Gutiérrrez-Negrin e Izquierdo-Montalvo 2010; Peiffer et al., 2018). La escasez de manifestaciones termales
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en el CGLH puede ser causada por la presencia de la Formacién Xaltipan que estd constituida por rocas

ignimbritas de baja permeabilidad, y su funcién como la capa sello del sistema (Peiffer et al., 2018).

Algunos autores indican la existencia de dos reservorios geotérmicos en el drea de Los Humeros que estan
separados por un estrato de toba vitrea la cual actlia como capa impermeable (Arellano et al., 2003; Cedillo
2000). Uno de los reservorios es mds somero (menos profundo) que el otro y se encuentra alojado en
rocas de tipo andesita augita a un intervalo de profundidad entre ~900 y 1650 m s.n.m., presenta una
temperatura entre 290-330 °C y esta dominado por la fase liquida con un pH (potencial de hidrégeno)
neutro (pH neutro a 300 °C = 5.65; Nicholson, 1993). El segundo reservorio es mas profundo y se encuentra
en rocas de tipo basalto y andesita con hornblenda, y se ubica a una profundidad entre los 100 y 900 m
s.n.m., siendo dominado por vapor (fase gaseosa), tiene una mayor temperatura que va de los 300 a los
400 °C (Portugal et al., 1994; 2002; Arellano et al., 2003; Barragan et al., 2008) y un pH mucho mas bajo
que el del primer reservorio segun Cedillo (2000). Otros autores afirman que el sistema geotérmico se
conforma por un solo yacimiento, y la capa de roca huésped o almacenadora que contiene a los fluidos
hidrotermales (geotérmicos) esta constituida por rocas fracturadas de tipo lava andesitica de la etapa pre-
caldera, andesitas e intrusivos. Debido a que el estrato de toba vitrea no se ha identificado en la litologia
de todos los pozos geotérmicos, esta roca es considerada como una capa intermitente y no como una capa
sello o impermeable entre dos reservorios geotérmicos. También mencionan que los fluidos producidos
en los pozos geotérmicos del CGLH presentan variaciones en su temperatura, produccion y composicion
quimica, y que las diferencias pueden ser causadas por que el reservorio es interceptado por la perforacion
de pozos en diferentes zonas de alimentacion (Gonzalez-Partida et al., 2001; Gutiérrrez-Negrin e Izquierdo-

Montalvo, 2010; Izquierdo et al., 2011; Carrasco-Nufiez et al., 2018).

La permeabilidad media-baja de la zona estd controlada por fracturas alrededor de la caldera (Cedillo,
2000). La circulacién de los fluidos geotérmicos, como el ascenso del vapor procedente del fondo, o el flujo
de fluidos condensados, ocurre a través de la conexidon entre los sistemas de fallas y fracturas (Norini et
al., 2015). Los fluidos producidos en los pozos del campo geotérmico generalmente estdn compuestos por
dos fases: la fase de vapor con alta entalpia como la fase predominante con una fraccién masica >0.9, y la
fase liquida la fraccién con menor predominancia (Arellano et al., 2003; Gutiérrez-Negrin e lzquierdo-
Montalvo, 2010) con excepcién de dos pozos (H-1y H-1D) en los cuales la fraccién liquida ha sido la fase

predominante (0.73; Arellano et al., 2003; Barragén et al., 2008).

Al comienzo de la explotacion del CGLH los fluidos presentaban un pH neutro a basico. Con el tiempo los

pozos comenzaron a producir fluidos mas salinos con un pH mas bajo y composiciones quimicas variables
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con la profundidad. Estas caracteristicas se atribuyeron a que los pozos estan perforados en la parte mas
somera del yacimiento; una zona de condensacidn (Colapso Central). La zona mencionada se ubica sobre
la regiéon del flujo ascendente del sistema geotérmico y cerca de la cdmara magmatica (fuente de calor),
donde el vapor que transporta las especies magmaticas como los gases volatiles CO,, H.S, HCl y HF (4cido
fluorhidrico) condensa en el acuifero superficial, y entonces por ejemplo, el gas como el H,S se disuelve en
el liquido enriqueciendo las aguas en sulfatos, volviéndolas de tipo acido sulfatado de acuerdo a la
predominancia de sus iones, lo que da lugar al cambio quimico del agua de los pozos y a la presencia de
especies corrosivas en el campo (lzquierdo et al., 2009; Gutiérrez-Negrin e Izquierdo-Montalvo, 2010). Las
variaciones composicionales en la fase liquida ocurren por las diferencias de profundidad en la perforacién
de los pozos geotérmicos y las condiciones de operacion de los pozos (Gonzélez-Partida et al., 2001;
Portugal et al.,, 2002; Izquierdo et al., 2009; 2011; Gutiérrez-Negrin e lzquierdo-Montalvo, 2010). La
composicion quimica de los fluidos producidos en los pozos geotérmicos generalmente corresponde a una
mezcla de fluidos geotérmicos con baja salinidad, clasificados como de tipo sddico-clorurado (los pozos
mas profundos), bicarbonatado-sddico (pozos cercanos a la falla Maxtaloya), y bicarbonatado-sulfatado
(Portugal et al., 1994; Gonzalez-Partida et al., 2001; Portugal et al., 2002; Gutiérrez-Negrin et al., 2010).
Ademas, los fluidos presentan alto contenido en boro, calcita, amoniaco y arsénico (Barragan et al., 2008;

Gutiérrez-Negrin e lzquierdo-Montalvo, 2010).

Las zonas aledafias al campo se componen generalmente de manantiales con aguas frias de temperatura
alrededor de los 18 °C (Portugal et al., 1994). La clasificacion quimica del agua de los manantiales es de
tipo bicarbonatado-sédico, y se ha asociado a la contribucidn metedrica de reciente infiltracion (Gonzalez-

Partida et al., 2001; Portugal et al., 2002).

El agua subterrdnea que circula en el acuifero de Perote tiene una temperatura entre los 16 y 28° C, un pH
neutro a basico, y se haindicado que es un agua dulce debido a su baja salinidad y conductividad (Comision
Nacional del Agua, 2015b). La clasificacién quimica del agua que circula por los acuiferos generalmente es
de tipo bicarbonatado-calcico y bicarbonatado-sddico para el acuifero de Perote, y bicarbonatado-sédico
para el acuifero de Libres Oriental (Can-Chulim et al., 2011; Comision Nacional del Agua, 2015b). Debido a
su clasificacion quimica, las aguas de estos acuiferos provienen en general de una fuente metedrica (lluvia)
de reciente infiltracion, vy, al ser el agua del acuifero de Perote de mayor salinidad respecto al agua que
forma parte del acuifero de Libres-Oriental, se ha inferido que el acuifero de Perote es de mayor tiempo
de residencia (Gonzalez-Partida et al., 2001; Comisién Nacional de Electricidad, 2014; Comisidn Nacional

del Agua, 2015b).
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1.2 Antecedentes

1.2.1 Sistema geotérmico y composicion quimica

La geotermia utiliza el calor almacenado en un sistema geotérmico para su aprovechamiento energético.
Un sistema geotérmico es basicamente la combinacién de los siguientes elementos: una fuente de calor,
un fluido que transfiera el calor, y rocas porosas y permeables que permiten la acumulacién del fluido
caliente y rocas impermeables que funcionen como capa sello para evitar o disminuir la migracion del
fluido caliente hacia la superficie. Los sistemas geotérmicos pueden clasificarse de diferentes maneras;
por su temperatura, por la fase predominante de sus fluidos, o por la forma de transferir su energia térmica
(Nicholson, 1993). Cuando el agua entra a un sistema geotérmico ya sea a través de fallas o fracturas, esta
se calienta y circula por conveccidon verticalmente hacia la superficie del sistema geotérmico o
lateralmente a través de capas de rocas porosas y permeables, y al sistema se le denomina dindmico. Un
sistema de tipo estatico, recibe poca recarga de fluidos, por lo que la transferencia de calor es mayormente
por conduccién. Cuando en un sistema geotérmico la mayor cantidad de fase presente es la fase liquida,
el sistema se denomina como “dominado por liquido” (liquido-dominante), y si la fase vapor es la de mas
proporcién, entonces el sistema se denomina como “dominado por vapor” (vapor-dominante) (Nicholson,
1993). Si la temperatura del reservorio supera los 150° C, se clasifica como de alta entalpia, y su energia
térmica es utilizada en la produccidn de energia eléctrica. Si la temperatura es menor a 150° C, el sistema
se clasifica como de baja entalpia y su energia suele ser utilizada en usos directos (por ejemplo, para

calefaccidn) (Nicholson, 1993).

En un sistema geotérmico los fluidos metedricos (agua de lluvia) representan el aporte de fluidos
dominante (Nicholson, 1993). Otros aportes son los fluidos provenientes de un magma (agua y gases), el
agua subterranea, agua de formaciones sedimentarias, y/o el agua del mar, los cuales modificaran su
composicion quimica y sus parametros fisico-quimicos (Nicholson, 1993; Arndrsson et al.,, 2006). La
interaccion entre estos fluidos con la litologia del sistema junto con la temperatura del reservorio, conlleva
a reacciones denominadas “procesos de interaccidn agua-roca”. En estos procesos pueden ocurrir la
disolucién y precipitacion de minerales que conforman a las rocas del sistema, cambiando asi la
composicion de los fluidos geotérmicos (Nicholson, 1993; Arndrsson et al., 2006; Comisién Nacional de
Electricidad, 2014). Los fluidos geotérmicos pueden contener algunos de los siguientes elementos y

compuestos que pueden provenir de la composicion de la fuente de calor o de las rocas del reservorio:
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cloruro (CI), bicarbonato (HCOs), sulfato (SO4%), fluoruro (F), bromuro (Br’), ioduro (I'), sodio (Na*) potasio
(K*), litio (Li*) calcio (Ca?*), magnesio (Mg?*), rubidio (Rb*), cesio (Cs*), manganeso (Mn?*), Hierro (Fe?'),
aluminio (AIP*), éxido de silice (SiO2), amoniaco (NHs7), arsénico (As), Boro (B), dioxido de azufre (SO.),
diéxido de carbono (CO,), acido sulfhidrico (H,S), mercurio (Hg), helio (He), acido fluorhidrico (HF), metano

(CH4), acido clorhidrico (HCI), entre otros (Nicholson, 1993).

La composicién quimica de los fluidos geotérmicos permite bajo ciertas condiciones determinar la
temperatura del reservorio geotérmico, el origen y tipo de fluidos, y los efectos fisico-quimicos que han
ocurrido en estos y en el sistema y el estado de equilibrio en la interaccién agua-roca (Giggenbach 1988;
Truesdell 1991; Nicholson 1993;). Integrando esta informacion, se obtiene una caracterizacidon geoquimica

del reservorio (Leal-Acosta y Prol-Ledesma 2016).

1.2.2 Compuestos organicos disueltos

Los compuestos organicos (COrgs) son uniones covalentes de elementos que comparten electrones y
tienen como componente esencial al Carbono (C). Si bien no es una regla, los COrgs generalmente estan
formados por uniones entre atomos de carbono (C) con atomos hidrégeno (H). Este grupo o familia de

compuestos es llamado hidrocarburos (Morrison y Boyd, 1987; Chang, 2010).

De manera general y con base en su estructura, los compuestos pueden clasificarse en las familias de los:
alifaticos (no contienen anillos aromaticos en su estructura; benceno), ciclicos (anillos de enlace simple),
y aromaticos (contienen al menos un benceno) (Tabla 1). El benceno (CsHg) €s un compuesto organico que
representa la estructura bdsica de los compuestos aromaticos y poliaromaticos, contiene en su estructura
3 enlaces dobles y 3 enlaces simples con dos diferentes tipos posibles de arreglo en donde los electrones
pueden cambiar de posicién (resonancia) confiriendo mayor estabilidad a la molécula. Los alifaticos y
ciclicos pueden subdividirse en alcanos, alquenos y alquinos. Esta ultima division depende del tipo de

enlace que exista en su estructura (Chang, 2010).

Ademas del hidrégeno, los compuestos organicos pueden contener otros heterodtomos como el oxigeno
(0), nitrégeno (N), azufre (S), fésforo (P) y los halégenos fluor (F), cloro (Cl), bromo (Br) y yodo (l), entre
otros, con excepcion de algunos compuestos como el mondxido de carbono (CO), didéxido de carbono

(CO,), disulfuro de carbono (CS,), compuestos con el grupo cianuro (CN), grupos carbonatos (COs*) y
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bicarbonatos (HCO5), los cuales son considerados como inorganicos (Chang, 2010; Schwarzenbach et al.,

2003).

Tabla 1. Clasificacidn general, tipos de enlace y féormula general para los compuestos organicos (hidrocarburos).
Modificado de Chang (2010).

Clasificacién Tipo de enlace Férmula general
Sencillo, doble y triple, CnH2n+2, CaH2n y CaHan-2
Alifaticos: alcanos, alquenos y alquinos
respectivamente respectivamente
Ciclicos: cicloalcanos, cicloalquenos y Sencillo, doble y triple, CnHa2n-2, CaH2n-a y CnHan
cicloalquinos respectivamente respectivamente
Aromaticos: Todos tienen al menos un benceno Doble Benceno: (CeHe)

Ademas del hidrégeno, los compuestos orgdnicos pueden contener otros heterodtomos como el oxigeno
(0), nitrogeno (N), azufre (S), fésforo (P) y los halégenos fluor (F), cloro (Cl), bromo (Br) y yodo (1), entre
otros, con excepcion de algunos compuestos como el mondxido de carbono (CO), didxido de carbono
(CO,), disulfuro de carbono (CS,), compuestos con el grupo cianuro (CN’), grupos carbonatos (COs%) y
bicarbonatos (HCOs), los cuales son considerados como inorganicos (Chang, 2010; Schwarzenbach et al.,

2003).

Las elevadas temperaturas y altas presiones de los sistemas hidrotermales contribuyen al incremento
relativo de la solubilidad acuosa de los hidrocarburos y otras moléculas organicas de baja polaridad y
solubilidad acuosa que tienen mayor afinidad a las fases organicas (Schwarzenbach et al., 2003; McCollom
et al.,, 2015). Gracias a esto los compuestos que se encuentren retenidos en rocas o no tengan alta
solubilidad acuosa para afiadirse al agua sin el aumento de la temperatura pueden ser desorbidos
(extraidos) y posteriormente transferidos desde su fuente hacia la superficie en un sistema geotérmico. Es
por esto que los COrgs de baja polaridad pueden ser detectados en los fluidos hidrotermales de sistemas
geotérmicos con altas temperaturas; ya que al disminuir la temperatura estos compuestos podrian quedar

retenidos en la superficie de las rocas debido a su hidrofobicidad.

Entre las propiedades que influyen para que un compuesto orgdnico se disuelva en la fase acuosa se
encuentran la estructura atémica, la constante de particion, la volatilidad y la solubilidad. Asi mismo,
pueden ocurrir procesos de sorcion (adsorcidn y absorcidn) en los agregados o coloides que generalmente

pueden encontrarse en las aguas, solubilizando las moléculas. Las moléculas solubilizadas en condiciones



19
hidrotermales pueden integrarse a los coloides evitando su “precipitacidn” (sorcién) en superficies de
rocas al disminuir la temperatura. Estas propiedades influirdn en el transporte y la distribucién del
compuesto organico desde su origen hidrotermal hacia otras zonas de descarga a través de las aguas

subterraneas que se desplazan por las fallas que conforman la geologia de un sistema geotérmico.

1.2.3 Propiedades quimicas

Si un compuesto orgdnico pierde un hidrégeno, se convierte en un grupo radical porque tiene un electrén
libre, y a través de este electrén disponible, se puede compartir con el electrén faltante en otro compuesto
o puede ser sustituido con otro grupo radical; los radicales pueden estar compuestos por heterodtomos.
Cuando se adhiere un radical, el nuevo compuesto sera clasificado como sustituido. El &tomo o grupo de
atomos que sustituyen al hidrégeno en los compuestos orgdnicos, son llamados grupos funcionales. Los
grupos funcionales influyen en el comportamiento fisico y quimico de los compuestos, por lo tanto, en las
reacciones que experimenten, ademas, cada grupo funcional aportara caracteristicas especificas y es por
eso que los compuestos organicos generalmente son agrupados en familias, con base en el principal grupo
funcional que contengan (Schwarzenbach et al., 2003; Nalla et al., 2018). Por ejemplo, la presencia de un
grupo funcional con hidrégeno y oxigeno como el radical hidroxilo (OH"; familia de los alcoholes) en un
compuesto, puede incrementar su solubilidad en el agua, y por lo tanto su transporte. Los principales
grupos funcionales que se pueden afiadir a los compuestos organicos son los acidos carboxilicos, alcanos,
aldehidos, amidas, aminas, alcoholes, alquenos, alquinos, cetonas, éteres, ésteres, halégenos, nitrilos y
nitros. Otra caracteristica que influye en el comportamiento quimico es el tamafo de la molécula de los
compuestos y el nimero de atomos de carbono, estas caracteristicas pueden modificar el punto de
ebullicion y fusién de los compuestos, por lo tanto, su volatilidad (Chang 2010). El punto de ebullicion
aumenta conforme incrementa el peso molecular de un compuesto, y si aumenta el punto de ebullicion,
disminuye la volatilidad del compuesto (Schwarzenbach et al., 2003). Por ejemplo, en la Tabla 2 se
comparan 4 compuestos alcanos, donde los primeros dos (metano y etano) tienen menos carbonos y una
cadena mas corta, que los ultimos dos, por lo que su estado a temperatura ambiente serd gaseoso,
mientras que, para el nonano y decano, su estado sera liquido, y asi sucesivamente conforme el tamafio

de la molécula aumente (Chang 2010).

Entonces, la volatilidad de un compuesto la cual depende también de la temperatura a la que se exponga,

contribuird al destino o a la distribucion del compuesto. Los compuestos volatiles son los que tienen mayor
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facilidad para encontrarse o pasar a la fase gaseosa o al vapor y tienen un punto de ebulliciéon de hasta
240 °C, mientras que los compuestos semivolatiles son compuestos (mds de seis carbonos) con una
volatilidad media-alta que pueden encontrarse tanto en la fase liquida como en la gaseosa o en el vapor,

tienen puntos de ebullicién hasta los 400 °C (Schwarzenbach et al., 2003; Ahn et al., 2011).

Tabla 2. Propiedades de alcanos. Modificado de Chang (2010).

Alcanos Formula molecular Numero de 4tomos de C  Puntos de fusion y ebullicion (°C)

Metano CHa 1 -182.5;-161.6
Etano CHs-CHs 2 -183.3; -88.6

Nonano CHs-(CH2)7-CH3 9 -53.5; 150.8

Decano CHs-(CH2)s-CHs 10 -29.7;174.0

Abreviacién: C, Carbono.

Entonces, la volatilidad de un compuesto la cual depende también de |la temperatura a la que se exponga,
contribuird al destino o a la distribucién del compuesto. Los compuestos volatiles son los que tienen mayor
facilidad para encontrarse o pasar a la fase gaseosa o al vapor y tienen un punto de ebullicion de hasta
240 °C, mientras que los compuestos semivolatiles son compuestos (mas de seis carbonos) con una
volatilidad media-alta que pueden encontrarse tanto en la fase liquida como en la gaseosa o en el vapor,

tienen puntos de ebullicidn hasta los 400 °C (Schwarzenbach et al., 2003; Ahn et al., 2011).

1.2.4 Distribucion de los compuestos organicos

Cada elemento tiene un tamano de atomo distinto, por lo que atraera de manera diferente a los
electrones: entre menor sea su tamanio, los atraera con mayor fuerza. Su capacidad para atraer electrones
es llamada electronegatividad. Cuando un atomo se enlaza a otro con una electronegatividad diferente,
se forma una molécula organica en la cual la distribucion de los electrones tendera a dirigirse hacia el
componente mas electronegativo y la parte del otro componente quedard expuesta para atraer otras
moléculas por sus electrones resultando en una molécula polarizada. El compuesto ahora tiene una
polaridad, donde el atomo de menor electronegatividad tendra la carga mas positiva de la unién, mientras

que el de mayor electronegatividad tendrd la carga mas negativa, y entre mayor sea la diferencia de
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electronegatividad, el enlace serd mas polar. Si el tamafo de los dtomos de un enlace covalente, son

similares, no habra diferencia de electronegatividad, por lo tanto, el enlace serd no polar o apolar

(Morrison y Boyd, 1987; Schwarzenbach et al., 2003; Chang, 2010).

La polarizacién y estructura de los COrgs dara origen a fuerzas de atraccidn o repulsidon entre moléculas
también llamadas interacciones intermoleculares. En estas interacciones las moléculas polarizadas buscan
complementarse electrénicamente con otra molécula debido a la deficiencia de electrones de su area

expuesta (Schwarzenbach et al., 2003).

Dependiendo de la composicién quimica de los COrgs, podran originarse diferentes tipos de interacciones
intermoleculares, como por ejemplo: las interacciones de tipo puente de hidrégeno, en las cuales ocurrirdn
las mayores diferencias de electronegatividad entre moléculas; las interacciones de Van der Waals de tipo
dipolo-dipolo, en las que las diferencias de electronegatividad son menores a las fuerzas de tipo puente
de hidrégeno; mientras que las de Van der Waals de tipo dispersion de Londres ocurrirdn las menores
diferencias de electronegatividades entre moléculas, como entre moléculas no polares, en las cuales
pueden ocurrir polarizaciones temporales débiles (Morrison y Boyd, 1987; Schwarzenbach et al., 2003;

Chang, 2010).

Las interacciones intermoleculares influyen en las propiedades fisicas como el punto de ebullicién,
solubilidad y el estado de agregacion de los COrgs, y su afinidad o preferencia para distribuirse en las
diferentes fases ambientales de un sistema natural. Estas fases ambientales pueden ser el agua, el aire, la
materia organica, el suelo, minerales, o los organismos. La tendencia de los COrgs a dividirse entre las fases
ambientales se puede describir por el coeficiente de particidn o reparto (Schwarzenbach et al., 2003; Gary,

2009).

Cada fase o compartimiento ambiental tiene su propia composicidon quimica, entonces la particién de una
sustancia consistira en el movimiento de distribucion y el contenido relativo de sus moléculas entre las
fases presentes (ecuacion 1). Este proceso se cuantifica con base a la constante de equilibrio de particién
o coeficiente de reparto (K) (ecuacion 2) (Schwarzenbach et al., 2003; Gary, 2009). La particion esta
controlada por las fuerzas intermoleculares que mantienen unidas a las moléculas de una sustancia y a las
moléculas del medio. Estas uniones pueden “romperse” y volver a juntarse, y asi las moléculas cambian
de una fase a otra donde pueden quedar disueltas, sorbidas, o en suspensidn. Las fuerzas intermoleculares
son mas débiles que los enlaces covalentes y no implican energias de enlaces quimicos entre &tomos, como

las fuerzas intramoleculares. Por lo tanto, al ser generado, un compuesto organico puede repartirse tanto
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en una fase liquida, como en otras fases dependiendo de los fendmenos a los que sea expuesto, de la
estructura de la fase, asi como la preferencia o afinidad que tenga cada parte de la molécula a cierta fase.
La afinidad para asociarse a una fase u otra dependera de la polaridad del compuesto (Schwarzenbach et

al., 2003).

Suponiendo que la particidn de una sustancia i, es una reaccidn de equilibrio (reversible) entre dos fases

(ay b), donde a es el producto y b es el reactante, tenemos que:

ienlafaseb ©ienlafasea (1)

donde: i = sustancia particionando, b = fase reactante, a = fase producto, <> = simbolo de reaccion reversible

La particidn es cuantificada de acuerdo a la constante* de equilibrio de particidn K:

K Concentracién de i enla fase a 2)
iab = ”: ; 2
ab ™ Concentracion de i en la fase b

donde: Ca = concentracion de i en la fase a, Cb = concentracién de i en la fase b, Kig, = constante de equilibrio de particién

*La constante puede ser expresada como presion parcial, fraccion molar, concentracion molar y como actividad.

Entonces por ejemplo, la presencia de cloro, un elemento muy electronegativo, en un compuesto organico
puede hacer que este tenga una menor afinidad al agua, o sea, que sea hidréfobo, por lo que sera poco
soluble en agua y su desplazamiento tenderd a ocurrir hacia otras fases ambientales, como son los
organismos. Un compuesto con mayor afinidad al agua, seria un compuesto hidrofilico, como los

compuestos con el grupo hidroxilo (OH"), por ejemplo, los alcoholes (Schwarzenbach et al., 2003).
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1.2.5 Compuestos organicos de origen hidrotermal y no hidrotermal

La formacién de moléculas orgdnicas en un ambiente de alta temperatura y alta presién como lo es un
sistema hidrotermal, es un proceso muy complejo derivado de diferentes fuentes, como las biogénicas y
abiogénicas (Konn et al., 2011). Los compuestos organicos (COrgs) producidos por una fuente hidrotermal
pueden aportar compuestos de origen abiogénico o termogénico a sitios no hidrotermales. Ademas de las
fuentes biogénicas a las que los sitios no hidrotermales estan expuestos las actividades antropogénicas
como la agricultura son un tipo de fuente abiogénica no hidrotermal que influye en la composicién de los
fluidos. A continuacidon, se mencionan algunas fuentes de COrgs hidrotermales y de COrgs no

hidrotermales que pueden aportar especies organicas a los diferentes.

1.2.5.1 Origen biogénico

En este trabajo la fuente biogénica se considera como una fuente no hidrotermal. La descomposicién
bacteriana de la materia orgdnica sepultada, la actividad metabdlica de los microorganismos y su
composicion quimica, corresponden a las fuentes biogénicas generadoras de compuestos organicos en los
fluidos de sistemas hidrotermales y de zonas no hidrotermales. La actividad bacteriana puede aportar
acidos grasos volatiles como el acido acético, férmico o propanoico, principalmente los productos
microbianos aportan altas cantidades de acetato y formiato (Lang et al., 2010; Lang et al., 2012). El acido
acético es un compuesto tipico del metabolismo microbiano en ambientes subsuperficiales con altas
temperaturas donde los microorganismos termdfilos crecen (Amend et al., 1998). Los microorganismos
termdfilos e hipertermdéfilos tienen la capacidad de habitar ambientes con altas temperaturas, como los
sistemas hidrotermales con una temperatura >100 °C (Carballeira et al., 1997; Amend et al., 1998). Por
ejemplo, los microorganismos hipertermdfilos Thermotoga maritima y Pyrococcus furiosus, obtienen
energia de carbohidratos y metabolizan acidos orgdnicos, CO,, H,, también reducen el azufre elemental a
H,S. La descomposicion de los microorganismos aporta compuestos orgdnicos al ambiente. En el caso de
la Thermotoga maritima y la Pyrococcus furiosus, al ser descompuestos pueden aportar acidos
monocarboxilicos (grasos) y acidos dicarboxilicos (Carballeira et al., 1997). Otro ejemplo son las bacterias
acetogénicas y las arqueas metanogénicas que se desarrollan utilizando H,y CO,, y CO (mondxido de
carbono) respectivamente, como fuente de energia, produciendo acetato, formiato y tioles metilados
(Lang et al., 2010). La actividad de organismos no termofilos como el plankton, o las bacterias reductoras
de azufre, las algas y las plantas también aportan COrgs a los fluidos y son fuentes que pueden estar
presentes en zonas no hidrotermales (Tassi et al., 2009; Bravo-Linares et al., 2012; Brito et al., 2014).

Algunas de las familias de COrgs que pueden aportar estas fuentes son los acidos carboxilicos, alcanos,
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alquenos, COrgs con azufre, COrgs con oxigeno (alcoholes, aldehidos, terpenos) (Pindado et al., 2013; Brito
et al., 2014; Poturay, 2017). Los alcoholes con nimero de 4tomos de carbono par y menores a Cyo son los
de mayor presencia en los seres vivos (Waples, 1985; Pindado et al., 2013). Algunos COrgs con halégenos
también han sido reportados como de origen biogénico producidos principalmente por organismos

marinos (Gribble, 2005).

1.2.5.2 Origen abiogénico

La formacién de compuestos organicos a partir de compuestos inorganicos es llamada sintesis abidtica
(origen abiogénico). Debido que no se cuenta con materia orgdnica predecesora la formacién de especies
organicas es posible gracias a la interaccion entre el agua con la presion (P), temperatura (T) y los
elementos inorgdnicos provenientes de los fluidos geotérmicos y la lixiviacion de las rocas del reservorio
(Welhan 1988; Proskurowski et al., 2008; Simoneit et al., 2009; Schreiber et al., 2017). Son llamados
abiogénicos los compuestos que son el producto de las reacciones quimicas en las que no han
interaccionado componentes bioldgicas (como catalizadores) y el carbono con origen inorganico es el
Unico carbono participante en el proceso (Konn et al., 2011). Esto significa que la fuente de generacion
puede provenir del mismo sistema hidrotermal. Se ha propuesto la reaccion de tipo Fischer-Tropsch (FT
siglas en inglés) para demostrar parte de la existencia de compuestos orgdnicos en fluidos hidrotermales
(Foustoukos y Seyfried, 2004; Simoneit et al., 2009; Konn et al., 2011). FT (ecuacion 3) es una sintesis
abidtica que sucede en condiciones con exceso de hidrégeno molecular (Hz) o en medios alcalinos, cuando
el carbono oxidado (didxido de carbono CO;) proveniente de la desgasificacion del magma (fuente de
carbono) es reducido por la precipitacion de carbonatos y ocurre una conversién a hidrocarburos
(Proskurowski et al., 2008; Lang et al., 2010; Lang et al., 2012). Tal es el caso de la interaccién de fluidos
hidrotermales a altas temperaturas (hasta 250 °C; Lang et al., 2010) con rocas ultramaficas donde se
produce el proceso de serpentinizacion (por ejemplo, la hidratacién de minerales ortopiroxeno y olivino)
y es liberado hidrégeno que reacciona con el carbono del CO; proveniente del manto y son generados
compuestos como el metano, los alcanos y el formiato (Proskurowski et al., 2008; Konn et al., 2009; 2011
Lang et al., 2012). Por ejemplo, la produccion de acetato abiogénico se ve favorecida en los medios con
altas concentraciones de hidrogeno y pH alto (Lang et al., 2010). La presencia de algunos minerales como
los 6xidos de cromo y hierro que actian como catalizadores pueden favorecer la reacciéon FT durante la

sintesis de metano, etano y propano dentro de sistemas hidrotermales (Foustoukos y Seyfried, 2004; Konn
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et al., 2009). Ademas, los compuestos organicos formados abiéticamente pueden servir como materia

prima en el metabolismo de microorganismos (Holm y Charlou, 2001; Lang et al., 2010).

Reaccidn tipo Fischer-Tropsch (FT) con CO, como fuente de carbono (Proskurowski et al., 2008):

COzqq + [2 + (m/2n)]H, - (1/n)C,Hy, + 2H,0 (3)

Otras reacciones como la metilacion de metales permiten la produccién de compuestos de tipo
organometales a partir de la interaccion de carbono con metales como el germanio (Ge), el azufre (S) y
arsénico (As). Esto debido a que los fluidos hidrotermales por encontrarse a altas temperaturas son
capaces de disolver cantidades relativamente altas de metaloides de su roca huésped (Hirner et al., 1998).
También la sintesis de Paal Knorr es una reaccién que puede ocurrir en los sistemas hidrotermales, en la
cual, especies organicas (como tiofenos) se generan en ambientes acidos, a partir de la interaccion entre

carbono, acido sulfhidrico, hidrégeno y azufre (Tassi et al., 2010).

Las fuentes abiogénicas no hidrotermales, como las actividades antropogénicas pueden influir en la
composicion quimica organica de los fluidos tanto hidrotermales como no hidrotermales en caso de que
se realicen este tipo de actividades cerca de las zonas de actividad hidrotermal o donde se encuentren los
cuerpos de agua que contengan a los fluidos no hidrotermales, como en la superficie del area de un
acuifero. Estas fuentes pueden aportar compuestos organicos del grupo de los hidrocarburos, por ejemplo,
la gasolina contiene por lo menos 120 hidrocarburos con un nimero de dtomos de carbono entre Csy Cio
y los componentes del diesel superan la cantidad de 140 y tienen un nimero de atomos de carbono entre
Ci1y Cas (Jiménez y Marin, 2005). Las actividades agricolas pueden aportar COrgs con nitrégeno, con cloro
0 con oxigeno ya que son componentes de productos de pesticidas (Gribble, 2005), fertilizantes y

solventes.

1.2.5.3 Origen termogénico

En la termogénesis los compuestos organicos de cualquier origen pre-existentes a profundidad sufren

transformaciones estructurales a partir de una alteracién termal que provoca la resintesis de las moléculas.
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En este proceso son alterados los materiales sepultados que contienen materia organica como restos de
algas, plantas y bacterias atrapados por una capa de cenizas (por ejemplo) pero no hay interaccién con
seres vivos que produzcan las moléculas organicas. Por ejemplo, los materiales que se encuentran en el
subsuelo como la materia organica o compuestos de origen abiogénico, al ser expuestos a altas presiones
y temperaturas mayores a 150 °C o a largas exposiciones a temperaturas altas como son las condiciones
de los sistemas hidrotermales, puede ocurrir el reordenamiento de la estructura de las moléculas. Este
proceso implica la disociacién o la degradacién de las moléculas por la exposicion al calor para generar
nuevos productos como los hidrocarburos alifaticos (Welhan 1988; Konn et al., 2011; Tassi et al., 2007;

2015; Simoneit et al., 2009; Kompanichenko et al., 2016; Poturay y Kompanichenko, 2019).

1.2.5.4 Origen mixto

La composicién orgdnica de los fluidos hidrotermales y no hidrotermales también puede ser una mezcla
de compuestos organicos de origen biogénico y abiogénico debido a la co-ocurrencia de varias fuentes de
generacion de compuestos organicos, como la termogénesis, abiogénesis y biogénesis (Konn et al., 2009;
2011). La probabilidad de que varias reacciones controlen la generacion de un compuesto aumenta cuando
la longitud del esqueleto del carbono es mayor (Konn et al.,, 2011). Konn et al. (2009) reportan la
composicion orgdnica cualitativa de dos sitios hidrotermales marinos; Lost City y Rainbow. En estos sitios
se busco determinar el origen de los compuestos organicos detectados y los autores concluyeron que la
presencia de algunos compuestos se debe tanto a la produccién bidtica como a la abidtica. Por lo tanto,
los procesos mixtos pueden contribuir en un sitio a la generacién simultanea de compuestos organicos en

sistemas hidrotermales (Konn et al., 2009).

La diferencia entre cada origen puede ser comprobada con analisis de isdtopos estables de carbono (Konn
etal., 2011). Otros métodos que ayudan a determinar la fuente de los compuestos orgdanicos, por ejemplo,
de la familia de los alcanos, o de la familia de los alcoholes, son el uso de relaciones entre el contenido de
compuestos (no ciclicos) con nimero de carbonos impar, y el contenido de los compuestos con un nimero
de carbonos par. Este parametro se llama indice de Preferencia del Carbono (iPC), y sirve para definir si la
posible fuente de los compuestos es originada por actividades biogénicas, por ejemplo, de las plantas,
bacterias o microorganismos, por actividades antropogénicas, o abiogénicas (Brito et al., 2014). En
ambientes hidrotermales, un (PC igual o cercano a la unidad, se sugiere una fuente abiogénica debido a la

combustidn de material pre-existente o una fuente petrogénica de combustibles fdsiles. Si los resultados
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del [PC son mayores a la unidad, la posible fuente de los alcanos es biogénica, pero si es menor a 1y entre
mas bajo se el valor la fuente serd antropogénica (Bravo-Linares et al., 2012; Poturay, 2017). De mismo
modo, el analisis de la distribucion molecular de los compuestos de la familia de los alcanos, es otro
método para determinar una posible fuente de aporte a la composicidn organica de una disolucién

(Pindado et al., 2013; Kompanichenko et al., 2016; Poturay y Kompanichenko, 2019).

1.2.6 Estudios previos en sitios hidrotermales

Los COrgs son ubicuos en ambientes acuosos del subsuelo y de la superficie como en los manantiales
termales marinos y terrestres que son formados a partir de la proyeccién de los fluidos hidrotermales a la
superficie (Amend et al., 1998; Lang et al., 2010). Los acidos grasos y algunos hidrocarburos como los
alcanos son compuestos que persisten en un amplio intervalo de temperaturas y presiones (>300 °C; Konn
etal., 2009; 2011). Algunas investigaciones sobre COrgs disueltos de tipo volatiles y semivolatiles en fluidos
asociados a sistemas hidrotermales terrestres se han llevado a cabo en los siguientes sitios: el Centro
Volcanico de Taupo (Hirner et al.,, 1998), Isla Vulcano (Amend et al., 1998), campo geotérmico de
Mutnovskii y la caldera Uzon (Kompanichenko et al., 2016; Simoneit et al., 2009). Las investigaciones
reportan el hallazgo de 4&acidos carboxilicos, alcanos, cicloalcanos, hidrocarburos aromaticos vy
poliaromaticos, organometales, entre otras familias de compuestos. Mas investigaciones se han realizado
para conocer la composicidon organica de la fraccidn gaseosa de los sistemas hidrotermales (Tassi et al.,

2005; 2007; 2009; 2010; 2015).

Los fluidos que emanan de las manifestaciones de sistemas hidrotermales marinos como los ubicados en
la dorsal Mesoatlantica han sido ampliamente estudiados con el objetivo de analizar para incrementar el
conocimiento sobre el origen de las primeras moléculas orgdnicas relacionadas con la vida (Konn et al.,

2009 y McCollom et al., 2015).

A continuacidn, se presentan algunos sistemas hidrotermales estudiados en la parte terrestre y marina de
la Tierra, asi como la composicion organica de sus fluidos analizados y una tabla tipo resumen (Tabla 3),

de algunos sistemas mencionados.
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1.2.6.1 Sistema hidrotermal Rainbow (dorsal Mesoatlantica)

El sistema hidrotermal marino de Rainbow se encuentra a 2.3 km de profundidad, alojado en rocas de tipo
ultramaficas. La temperatura del sistema oscila entre los 250 a 364 °C, con un pH acido entre 3 y 4. Las
manifestaciones hidrotermales que se han estudiado de este sistema son las fumarolas marinas y se ha
encontrado COrgs con un enriquecimiento de compuestos organicos semivoldtiles de Cs-Cis y una
predominancia de hidrocarburos alifaticos Co-Cy9 y acidos carboxilicos Cs-Cis. También se han reportado
como nativos del sistema a los compuestos aromaticos como el fenantreno y benzotiofeno. Los autores
mencionan que la familia de los alcanos es un grupo de compuestos identificados como persistentes en
ambientes geoldgicos con altas temperaturasy los principales productos con posible origen por la reaccién
de Fischer-Tropsch. El origen de los compuestos ha sido atribuido como parcialmente biogénico y
abiogénico, por lo tanto, estos compuestos son en general de un origen mixto (Holm y Charlou, 2001; Konn

et al., 2009; McCollom et al., 2015).

1.2.6.2 Sistema hidrotermal Lost City (dorsal mesoatlantica)

El sistema hidrotermal marino Lost City se ubica en la dorsal Mesoatlantica y esta conformado por rocas
tipo ultramaficas. El reservorio tiene temperaturas menores a 100 °C. Las fumarolas con fluidos alcalinos
de pH entre 10 y 11, y temperaturas entre los 40 y 90 °C son las manifestaciones termales que han sido
estudiadas. En la composicidn organica se ha identificado un enriquecimiento en compuestos organicos
semivolatiles de tipo aromaticos e hidrocarburos alifaticos Ce-Cis, con un posible origen de tipo mixto, de
acuerdo a McCollom et al. (2015) y Konn et al. (2009). Otros compuestos organicos identificados son el
formiato, altas concentraciones de metano de origen abiogénico (Lang et al., 2010; 2012), acidos
alcanoicos Cs-Cy; de origen biogénico, hexadecanol, escualeno, colesterol y compuestos con azufre como

el tritiolano (McCollom et al., 2015).

1.2.6.3 Sistema hidrotermal en Isla Vulcano (Italia)

Con un reservorio terrestre a mas de 4 km de profundidad, la isla de Vulcano es un centro volcanico activo
en el archipiélago de las Eolias, ubicado en el sur del mar Tirreno, al norte de Sicilia, Italia. Generalmente

las manifestaciones del sitio son fumarolas con emanaciones a altas temperaturas. En 1996, se colectaron
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muestras de agua termal proveniente de filtraciones terrestres, manantiales submarinos poco profundos
y pozos de agua subterranea, con el objetivo de caracterizar los compuestos volatiles disueltos en las aguas
termales. Se identificaron los compuestos de acido acético, férmico y propanoico. Las temperaturas de las
aguas muestreadas variaron hasta ~100 °Cy el intervalo de pH fue entre 1.85 a 6.17. Determinaron que
los COrgs presentes en las filtraciones provienen del metabolismo de los microorganismos y que ademas
estos utilizan sus propios metabolitos como fuente de energia. Por lo tanto, el origen se los COrgs es

biogénico (Amend et al., 1998).

1.2.6.4 Caldera Uzon y campo geotérmico Mutnovskii (Rusia)

Simoneit et al. (2009) realizaron el analisis de muestras de aceites tomados de peliculas de aceite formados
sobre aguas termales ubicadas cerca de la caldera Uzon (sistema hidrotermal terrestre) para determinar
si se encontraban COrgs de origen abiogénico en las muestras analizadas. La caldera de Uzon presenta un
flujo de calor alto. La temperatura estimada es de 200 a 250 °C a una profundidad de 500 m. Esto es
atribuido a que la zona de la caldera estd ubicada sobre una cdmara magmatica. El pH del agua muestreada
se encontrd entre 6.5-7. En sus estudios encontraron compuestos orgdnicos de origen biogénico,
detectaron alcanos, biomarcadores esteranos y hopanos (estables a T>250 °C por largos tiempos),
hidrocarburos isoprenoides, entre otros, cuya generacidn se asocia a la actividad de bacterias y/o algas, o

por plantas sepultadas depdsitos de ceniza, debido a una rapida alteracion hidrotermal (temogénesis).

Un estudio dentro del campo geotérmico terrestre de Mutnovskii y la caldera Uzon, ha confirmado la
existencia de compuestos organicos de volatilidad media (semivolatiles) en ambientes geotérmicos.
Kompanichenko et al. (2016), y Poturay y Kompanichenko (2019) reportaron la deteccion de 95 COrgs en
pozos geotérmicos (condensados de mezclas agua-vapor) y 71 compuestos en manantiales termales de la
caldera, entre los que se encuentran: alcanos, acidos carboxilicos, alcoholes, cetonas, cicloalcanos,
aldehidos, éteres, esteroides, hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos halogenados, hidrocarburos
poliaromaticos, isoalcanos, isoprenos y terpenos. También mencionan que en estudios previos se han
encontrado compuestos con nitrégeno como los aminodcidos y nitrilos. Afirman que por las altas
temperaturas de hasta >175 °C y las profundas perforaciones de los pozos geotérmicos en la zona la
composicion organica de los fluidos de los pozos no recibe aporte de microorganismos, porque el limite

posible de vida se encuentra por debajo de los 120 °C. Sin embargo, es posible el aporte de COrgs
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generados por la termogénesis de materiales alojados en las rocas, tanto biogénicos como abiogénicos

siendo el origen de los compuestos organicos encontrados en su estudio, termogénico.

1.2.6.5 Otras determinaciones en sitios termales terrestres

En diferentes zonas del centro volcanico de Taupo y en Columbia Britanica, Canada, se han realizado
investigaciones en busca de compuestos organicos con elementos metaloides a partir del analisis de
muestras de aguas geotérmicas y gases, con temperaturas entre los 20y 84 °Cy pH de 0.3 a 8.5. Elementos
inorganicos metilados también llamados compuestos organicos metaloides u organometaloides, tales
como el arsénico metilado (AsMeH,, AsMe;H, AsMes), antimonio metilado (SbMeH,, SbMe;H, SbMes;)
mercurio metilado (HgMeH) y germanio metilado (GeMeHs, GeMe;H,;, GeMesH) son compuestos que
fueron determinados en las muestras. El posible origen es debido la interaccién entre microorganismos, y
fluidos con presencia de elementos metaloides y carbono disponibles debido a la lixiviacién de la roca del
reservorio por las altas temperaturas de los fluidos geotérmicos, como se ha mencionado anteriormente

(Hirner et al., 1998).

Schreiber et al. (2017) publicaron la composicion organica preservada en inclusiones fluidas de cristales
de cuarzo, de muestras tomadas en diferentes sitios en Jack Hills, dentro del Cratdn Yilgarn, Australia. Los
autores se refieren a las muestras como representativas de la fase fluida de la corteza terrestre desde su
formacién hasta el presente. En esta investigaciéon se identificaron compuestos como nonanal,
hexadecanal, propano y metano cuya fuente de generacidon fue abiogénica de acuerdo al analisis de

isdtopos de carbono del CHs como los fluidos hidrotermales.

Otro tipo de determinaciones que se han realizado en sistemas hidrotermales terrestres son los analisis
de la composicién organica en la desgasificacién de suelos, como en el estudio de Tassi et al. (2015) donde
se analizaron los gases que emanan de suelos calientes y de fumarolas en el area geotérmica del crater
Solfatara, en Italia, para evaluar los cambios que pueden sufrir los COrgs presentes en la fase gaseosa que
son liberados de un sistema hidrotermal al movilizarse por el suelo. Determinaron que existe una
predominancia de las familias de los alcanos, aromaticos y compuestos con azufre, de origen mixto tanto
en fumarolas como en gases de suelos, siendo los COrgs aromaticos una de las principales familias de
compuestos presentes en los fluidos hidrotermales. También mencionaron que los aromaticos junto con

la familia de los COrgs con halégenos o halogenados son los grupos con mayor estabilidad estructural por
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lo que son mas persistentes en el medio. Los autores mencionan que, compuestos como el benceno, fenol
y compuestos hidrofluorocarbonados son nativos del sistema hidrotermal y pueden viajar a través del
suelo sin sufrir cambios, sin embargo, también mencionan que la actividad microbiolégica puede afectar

a los gases que migran a través del suelo.

Para comprender el comportamiento dindmico de los sistemas geotérmicos como la circulacidn de los
fluidos hidrotermales Tassi et al. (2007) determinaron la composicién organica en la fase gaseosa de los
fluidos de fumarolas, manantiales calientes, pozas burbujeantes y gases provenientes de pozos
geotérmicos en tres zonas geotérmicas en El Salvador (Ahuachapan-Chipilapa, Berlin-Chinameca, y San
Vicente) cuyos fluidos emanan con temperaturas entre los 93 y 180 °C. Las fuentes de calor (magmas) de
las zonas se encuentran a temperaturas entre los 230 y 305 °C. La composicién litolégica de las zonas
geotérmicas corresponde a rocas de tipo andesitas, basdlticas, riolitas, daciticas, ignimbritas, tobas, lavas
y piroclastos. Entre sus resultados reportan compuestos de las familias de los alquenos, aromaticos, COrgs
con azufre, y COrgs con oxigeno, con una fuente de generacion principalmente biogénica. Estos autores
mencionan que la determinacién de alcanos puede ser utilizada en el monitoreo volcdnico y la exploracién

geotérmica.

Tassi et al. (2010) determinaron la presencia de compuestos orgdnicos de origen biogénico y termogénico
de las familias de los alcanos, aromaticos, ciclicos, alquenos, halogenados, COrgs con oxigeno o azufre
como los furanos y tiofenos respectivamente, presentes en muestras de gases tomadas de emisiones de
18 sitios ubicados en volcanes activos y campos geotérmicos como el volcan Yellowstone, el volcan El
Chichdn y los campos geotérmicos de Flégreos. Concluyeron que los alcanos pueden ser utilizados en el
monitoreo y comprensién del comportamiento del sistema hidrotermal pero también mencionan que
poca atencion se ha dedicado a los compuestos orgdnicos de mayor peso molecular, tal es el caso de los

compuestos semivolatiles o los compuestos organicos disueltos en los fluidos condensados.

1.2.6.6 Volcan “El Chichén” (México)

En México, la informacién sobre la composicidon orgdnica en sistemas hidrotermales es practicamente
limitada. Hasta el momento sélo se ha caracterizado la fase gaseosa en el sistema geotérmico del volcan
El Chichon, en Chiapas (Tassi et al., 2009). Se ha analizado la descarga de fluidos en fumarolas, pozas

burbujeantes y gases de suelos, con temperaturas de hasta 100 °C. Utilizando las técnicas analiticas de
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Microextraccién en Fase Sélida SPME (SPME, por sus siglas en inglés), Cromatografia de Gases vy
Espectrometria de Masas (GC-MS, por sus siglas en inglés) y GC con detector de ionizacién de flama (GC-
FID por sus siglas en inglés) se determind la presencia de COrgs volatiles con azufre, altas concentraciones
de compuestos aromaticos como el benceno y el tolueno, y de alquenos ligeros (C,-Cs), alcanos como el
decano, dodecano, tridecano, siendo principalmente de origen termogénico. Los autores concluyeron que
las concentraciones de los COrgs son relativamente bajas en comparacion con los valores tipicos para
fluidos hidrotermales, pero pueden ser aplicadas a la exploracidn y caracterizacion geoquimica, sin
embargo, también mencionan que los estudios sobre la composicion orgénica son limitados (Tassi et al.,

2009).
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Tabla 3. Sitios hidrotermales con compuestos organicos presentes en la composicién de sus fluidos.

y terpenos

Sitios Familias organicas identificadas Origen MA Referencia
Alcanos, acidos carboxilicos, alcoholes, Kompanichenko
Campo geotérmico aldehidos, alquenos, cetonas, cicloalcanos, T et al. (2016);
SPE,
Mutnovskii y Caldera COrgs con haldgenos, ésteres, esteroides, Poturay y
GC-MS
Uzon etiles, HCs aromaticos y poliaromaticos, Kompanichenko
isoalcanos, isoprenos y terpenos (2019)
Jack Hills, dentro del Alcanos, alquenos, alquinos, aldehidos y GC-MS, Schreiber et al.
A
Cratdn Yilgarn COrgs con halégenos LC-MS (2017)
Acidos carboxilicos, alcanos, alcoholes,
aldehidos, alquenos, cetonas, cicloalcanos,
9 SPME,
s Crater Solfatara COrgs con azufre, COrgs con haldgenos, AyT
o GC-MS
g ésteres, etiles, HCs aromaticos y
= Tassi et al. (2015)
8 poliaromaticos, y otros
=
v Acidos carboxilicos, alcanos, alquenos,
alcoholes, aldehidos, cicloalcanos, cetonas,
SPME,
Volcéan El Chichdn ésteres, etiles, isoalcanos, isoalquenos, HCs Tassi et al. (2009)
GC-MS
aromaticos y poliaromaticos, COrgs con M
azufre, COrgs con haldgenos, y otros
Zonas geotérmicas Alcanos, alquenos, cicloalcanos, isoalcanos
ByT GC Tassi et al. (2007)
de El Salvador e HCs aromaticos
Centro volcanico Isla i Amend et al.
Acidos carboxilicos B LC
Vulcano (1998)
Acidos carboxilicos, alcanos, alcanos SPE, Konn et al.
Sistema hidrotermal A B,y
rammificados, alcoholes, cicloalcanos, HCs SBSE, (2009); McCollom
» Rainbow M
e aromaticos y poliaromaticos GC-MS et al. (2015)
g Acidos carboxilicos, alcanos, alcanos
» SPE, Konn et al.
-g Sistema hidrotermal rammificados, alcoholes, COrgs con azufre, A B,y
& SBSE, (2009); McCollom
Lost City esteroides, HCs aromaticos y poliaromaticos M
GC-MS et al. (2015)

Abreviaciones: COrgs, Compuestos organicos. HCs, Hidrocarburos. A, Abiogénico. B, Biogénico. M, Mixto. T,
Termogénico. MA, Metodologias analiticas, GC-MS, Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas
(siglas en inglés). SPE, Extraccion en Fase Sodlida (siglas en inglés). LC-MS, Cromatografia de Liquidos acoplada a
Espectrometria de Masas (siglas en inglés). SPME, Microextraccidon en Fase sdlida (siglas en inglés). LC, Cromatografia
de Gases (siglas en inglés). SBSE, Extraccion Sortiva con Barra de Agitacion (siglas en inglés).
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1.2.7 Muestreos de pozos de agua subterranea en el campo geotérmico de Los Humeros y
zonas aledaias

De acuerdo a un estudio geohidroldgico realizado en 2014 por la Comision Federal de Eletricidad (CFE)
(Comisién Federal de Electricidad, 2014), con la finalidad de censar aprovechamientos hidricos en la
caldera los Humeros y sus alrededores, los autores concluyeron que la distribucidon de pozos y norias se
concentra mayormente en la parte sur de la caldera Los Humeros, mientras que en el sector norte se
concentran los manantiales frios. La utilidad de los aprovechamientos en su mayoria corresponde a usos
agricolas, agropecuarios y un nimero minimo a uso potable. Respecto a los pozos de agua subterranea
aledafios al CGLH, Comision Federal de Electricidad (2014) reporta la informacién hidrogeoquimica de 36
y 100 aprovechamientos hidraulicos muestreados durante dos campafas de muestreo en 2003 y 2014, de
los cuales 11 y 70 son pozos de agua subterranea, respectivamente. La temperatura (T) medida de los
pozos se encuentra desde 14 hasta 29 °C. Esto podria indicar que algunos de ellos presentan anomalia
termal (la T media en Los Humeros es de 14 °C). En general, la clasificacidon de las aguas de estos pozos se
encuentra entre tipo bicarbonatado-sddico; cdlcico y magnésico, bicarbonatado-calcico-sédico;
magnésico; y bicarbonatado-sddico-magnésico; calcico, las cuales tienen como origen el agua de lluvia.
Durante dos campafias de muestreo realizadas por equipo del proyecto de Cooperacion México Europa
para la investigacidn de sistemas geotérmicos mejorados y sistemas geotérmicos super calientes (GEMex),
en el CGLH y zonas circundantes, llevadas a cabo en junio 2017 y marzo 2018, se tomaron diversos tipos
de muestras de las cuales, 53 pozos de agua (domésticos y agricolas) han sido muestreados. Con la
informacidn recopilada de estos estudios se identificaron sitios de interés para el muestreo de la campafia
de noviembre-diciembre 2018 para la determinacidon de compuestos orgdnicos disueltos en las aguas

subterraneas.

1.2.8 Técnicas analiticas para el analisis de compuestos organicos disueltos en fluidos
hidrotermales

La SPE y GC-MS son técnicas de preparacion y andlisis de muestras respectivamente que han sido utilizadas
en las investigaciones de la geoquimica organica aplicada a los fluidos de sistemas hidrotermales (Holm y
Charlou, 2001). Konn et al. (2009), McCollom et al. (2015), y Kompanichenko et al. (2016) utilizaron la

condensacion de fluidos hidrotermales para posteriormente extraer los compuestos de las soluciones
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acuosas por medio de la SPE y determinar los compuestos organicos disueltos en los fluidos con técnicas

de analisis como la GC-MS.

1.2.8.1 Extraccion en Fase Sélida (SPE)

Antes de introducir una muestra a un equipo analitico como el cromatdgrafo de gases, se debe realizar un
procedimiento de purificacidon y concentracién para disminuir las interferencias (impurezas) como por
ejemplo los compuestos que no son volatiles o semivolatiles (Kitson et al., 1996) ya que las interferencias
obstruyen la elucién de los analitos por la columna, disminuyen la velocidad del flujo y pueden daiiar el

equipo, tal es el caso de muestras ambientales como las aguas de origen geotérmico y aguas subterraneas.

La SPE es un tratamiento utilizado para la preparacion de muestras acuosas previo a su analisis por GC-
MS, a través de mecanismos de sorcién-desorcion. Se basa en la distribucién o particién (K) de los analitos
entre una fase movil liquida (matriz) y una fase estacionaria sélida (adsorbente) (Ruiz-Gutiérrez y Pérez-
Camino, 2000; Valls, 2004). Esta técnica tiene como objetivo hacer una separacién o aislamiento reversible
de los analitos de interés que se encuentren disueltos en la matriz, y asi concentrar y purificar las muestras
al reducir las interferencias por medio de un adsorbente usualmente empacado en un tubo de
polipropileno para jeringa (cartucho de extraccion), el cual cuenta con una polaridad especifica para

conseguir la separacion de los compuestos (Fritz y Macka, 2000; Gary, 2009).

El procedimiento comienza con la seleccién del adsorbente, esto depende de los analitos a determinar y
la matriz que los contiene. Una vez seleccionado y adquirido el adsorbente se realiza la adicidon de
solventes al cartucho para el acondicionamiento y activacion de la columna del adsorbente y asi permitir
las interacciones fisicoquimicas entre los componentes de la muestra con la superficie de contacto del
adsorbente. Por ejemplo, si el adsorbente seleccionado es de baja polaridad, serdn adsorbidos los
compuestos de baja polaridad y los componentes polares no seran retenidos. Posteriormente se afiade la
muestra al cartucho para conseguir la retencion de los compuestos de interés y la eliminacion de la matriz
(Sigma-Aldrich, 1998; Fritz y Macka, 2000). Después los analitos retenidos son extraidos (por desorcidn)
con un solvente para pasar de nuevo a la fase liquida y a la etapa de concentracidn de la muestra. Antes
de la elucidn hay una etapa opcional de lavado, donde las interferencias de la matriz son eliminadas del
adsorbente al cargar el cartucho con un solvente de polaridad similar a la de las interferencias y diferente

a la de los analitos retenidos para evitar la desorcion de estos (Figura 6). En la concentracion de la muestra
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se utiliza un equipo de evaporacidn y el volumen de las muestras es reducido hasta obtener un extracto
enriquecido con los analitos, con un volumen en el orden de microlitros, porque el equipo de andlisis
requiere pequefios volimenes de muestra y una muestra concentrada incrementa la selectividad del

procedimiento analitico (Carpinteiro, 2012).

Osolvente Oanatite [Itatriz I\ impureza

ADICION DE MUESTRA A CARTUCHO
LAVADO DE ADSORBENTE
DESORCION DE ANALITOS DE INTERES

SELECCION Y ACONDICIONAMIENTO DEL CARTUCHO DE SPE

Figura 6. Procedimiento para la Extraccion en Fase Solida (SPE): A) Seleccidn del tipo de tipo de cartucho (adsorbente)
de acuerdo a los analitos de interés y adicion de solvente (s) para la activacidén y acondicionamiento de cartucho para
SPE. B) Adicién de muestra acuosa al cartucho para el aislamiento de los analitos de su matriz. C) Paso adicional:
lavado de columna de cartucho, con solvente para eliminar impurezas remanentes de la matriz. D) Adicidn de
solvente con polaridad similar a la de los analitos para conseguir su desorcién de la columna. Circulos= solvente;
cuadrados= matriz; tridngulos= impurezas; hexdgonos= analitos de interés. Modificado de Sigma-Aldrich (1998).

1.2.8.1.1 Tipo de adsorbente

El tipo de adsorbente a utilizar en la SPE se debe seleccionar tomando en cuenta el objetivo analitico ya
que cada tipo de adsorbente tiene caracteristicas quimicas especificas en su fase estacionaria para
diferentes objetivos de extraccion. Los adsorbentes de tipo fase reversa estan compuestos por grupos
funcionales metilo, octilo (Cs) y ocatadecilo (Cis) unidos a una superficie de silice, y tienen propiedades
hidrofdbicas que le brindan mayor capacidad de retencién de compuestos no polares o con polaridad
media a baja que estan disueltos en solventes polares (como el agua). Las interacciones que se presentan
en este tipo de adsorbentes son las de Van der Waals. Por otro lado, estdn los adsorbentes hidrofilicos o

de fase normal, que tienen afinidad por los compuestos polares, por lo que las interacciones contribuiran
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a retener los compuestos polares o de polaridad alta. Otro tipo de adsorbente es el de intercambio iénico,

el cual se basa en la interaccién idnica y retiene compuestos con carga iénica (Valls, 2004; Gary, 2009).

En un analisis donde no hay informacion preliminar de los compuestos a identificar, como en los andlisis
de enfoque tipo non-target (ver en 1.2.7.2. Espectrometria de Masas) se pueden utilizar adsorbentes de
tipo mixto (poliméricos), los cuales pueden estar compuestos por grupos funcionales hidrofilicos y
lipofilicos para mantener un amplio espectro de polaridades y favorecer la adsorcién de compuestos

polares y no polares (Valls, 2004; Gary, 2009).

1.2.8.2 Control de calidad en la determinacidn de compuestos organicos

Para mantener un control de calidad en el trabajo de laboratorio, durante la preparacién y analisis de
muestras se utilizan soluciones tipo blanco. Los blancos de método son muestras que no contienen los
analitos de interés y su resultado analitico sirve para identificar y descartar los compuestos (impurezas o
interferencias) afiadidos por la manipulacion de las muestras durante la extraccion, asi como por la
composicion de las sustancias y materiales utilizados en los procedimientos analiticos que puedan
interferir con los compuestos de interés (Valls, 2004; APHA et al., 2017). Otro tipo de control de calidad es
el uso de estandares y blancos de control los cuales contienen concentraciones conocidas de soluciones
estandar de referencia de los compuestos quimicos afadidos para verificar y llevar un seguimiento del

procedimiento analitico y de la sensibilidad del equipo (Skoog et al., 2015; Hassani, 2015).

1.2.9 Andlisis por Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS)

1.2.9.1 Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases es una técnica analitica que separa los componentes individuales (volatiles y
semivolatiles) de una mezcla. Su funcionamiento se basa en la distribucion (K) de los analitos introducidos
al equipo entre dos fases de particion o de reparto: la fase mévil y la fase estacionaria. Este proceso se
lleva a cabo dentro de la columna cromatografica (Figura 7), donde la separacién y reparto de los
componentes ocurre por la interaccién entre los analitos que son eluidos continuamente por el gas

acarreador (fase movil), con la fase estacionaria que es el recubrimiento del interior de la columna
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cromatografica compuesto por un polimero térmicamente estable. La columna es recorrida por los
analitos que estan distribuidos en la fase mévil, y se encarga de retardar (adsorber) selectivamente el
desplazamiento de los analitos hasta la llegada de estos al detector. Al igual que los adsorbentes en SPE,
la columna cromatogréfica puede tener propiedades polares o no polares para adsorber parcialmente a
los analitos. Los componentes principales del cromatdgrafo de gases son: el puerto de inyeccién, gas
acarreador (fase movil), columna cromatografica (recubierta por la fase estacionaria), horno, detector y
sistema de registro (Figura 7). La muestra es introducida al equipo en unidades de microlitros a través de
un muestreador automatico de liquidos con jeringa (ALS por sus siglas en inglés; auto-muestreador) o
directamente, y en seguida es volatilizada en el puerto de inyeccién. La introduccién puede ser parcial
como la inyeccidn tipo split que consiste en la ventilacién de una fraccién de la muestra volatilizada a
través de una vélvula de purgay laintroduccién de otra fraccién a la entrada de la columna cromatogréfica,
o de tipo splitless donde toda la muestra fluye hacia la entrada de la columna. Después la muestra
volatilizada entra en contacto con la fase mévil que es un gas inerte de alta pureza que no interactia con
la muestra ni con la fase estacionaria, pero se encuentra fluyendo continuamente. Este gas inerte también
llamado gas acarreador (puede ser helio o nitrégeno, por ejemplo) transporta con un flujo estable a los
analitos a través del drea de la columna cromatografica hasta un detector, donde la informacion es
transformada en una sefial y enviada al sistema de registro del equipo. Debido a que la composicion de
cada muestra puede contener COrgs con diferentes propiedades, las velocidades y adsorciones de los
COrgs en la columna cromatografica seran diferentes, y los compuestos eluiran con un retardo secuencial
dependiendo de su tamafo, punto de ebullicién y polaridad. Para optimizar la desorcién y separacion
adecuada de los analitos durante su liberacidn sucesiva el horno en el que se encuentra la columna
cromatografica es ajustado para mantener una temperatura continua o cambiar secuencialmente la
temperatura (rampa de temperatura controlada). Las diferencias en el coeficiente de particién, los puntos
de ebullicién de los compuestos, y la polaridad y temperatura de la fase estacionaria, son algunos factores
fisicos y quimicos que influyen en la adsorcion parcial de los analitos a la fase estacionaria y en la desorcién
y separacion de estos. El tiempo que tarda cada analito en ser desplazado (eluir) desde su entrada a la
columna cromatografica hasta ser detectado y alcanzar su valor maximo en la sefial del detector (pico
cromatografico) se llama tiempo de retencién (TR) y representa el tiempo que permanece el compuesto
en la fase estacionaria. La respuesta del detector de un cromatdégrafo de gases respecto a la presencia de
una especie organica que llega a este puede ser representada por un cromatograma (Figura 8, lzquierda).
El cromatograma es un grafico que muestra la sefial en funcién del tiempo (eje x) que se crea cuando los
analitos separados llegan al detector y refleja la aproximacion del contenido de los analitos. Cada
compuesto organico en un cromatograma es representado por un pico cromatografico (eje vy)

secuencialmente por su orden de elucién o distribucién en la fase estacionaria de cada compuesto
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detectado. Estos picos se conforman por un drea y una altura; el area de los picos, puede utilizarse para
calcular la concentracion de cada compuesto al utilizar estandares de referencia. Una vez separados los
componentes, al integrar cada pico estos pueden ser facilmente identificados (determinacion cualitativa)
o medidos (determinaciéon cuantitativa) individualmente por un detector acoplado, tal como el
espectrometro de masas si se cuenta con estandares de referencia para la cuantificacién (Kitson et al.,

1996; Gary, 2009; Zubrick, 2012; Hernandez-Rubio, 2018).
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Figura 7. Esquema de los componentes de un cromatégrafo de gases. Modificado de Agilent Technologies (2002).
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Figura 8. Izquierda: Cromatograma de tipo Corriente Ionica Total (CIT), representa todos los picos cromatograficos
(compuestos organicos) que conforman la sefial detectada por el equipo. Compuestos organicos: A) Estireno. B)
Benzaldehido. C) Decano. D) Nonanal. E) Dodecano. F) Tridecano. G) Tetradecano. H) Tridecanol. I) Hexadecano.
J) Octadecano. Derecha: Espectro de masas del ion decano (pico con letra C, en seccién izquierda); los picos
representan el patrén de fragmentacion del compuesto al haber sido ionizado con 70 eV. K) Pico base: el
fragmento de mayor abundancia. L) lon molecular: representa la masa aproximada de la molécula ionizada.

1.2.9.2 Espectrometria de Masas

La técnica de espectrometria de masas produce, separa y detecta iones de compuestos organicos en fase
gaseosa y proporciona informacidn para la identificacidn estructural de cada componente de una muestra
(Gary, 2009). Los componentes principales del espectrometro de masas son: fuente ionizante, bomba de
vacio, analizador(es) y detector (Figura 9). Su funcionamiento se basa en que los iones que son cargados
positivamente pueden tener trayectorias conducidas por la interaccidn de su relacién masa-carga (m/z,
masa por unidad de carga) con campos eléctricos y/o magnéticos y asi lograr una separacion por especie
iénica, esto debido a que dos particulas con la misma relacién m/z se desplazan con la misma trayectoria
en el vacio cuando se someten a campos magnéticos o eléctricos. La introduccidn de la muestra al equipo
puede ser a través de un cromatégrafo por medio de una interfase entre los equipos que permita la
transferencia de la muestra que sale desde la columna a presién atmosférica desde el cromatdgrafo de

gases, hacia el espectrometro de masas el cual trabaja a alto vacio (10° o 107 Torr, por ejemplo) o
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directamente al introducir la terminacidn de columna cromatografica a la cdmara de ionizacidn (Stashenko
y Martinez, 2010). Primero la muestra es introducida en el equipo, volatilizada y conducida (en un GC ya
se encuentra volatilizada) hasta una fuente de ionizacién donde sus componentes serdn ionizados y
fragmentados. Los analitos de una muestra inicialmente son neutros, pero al entrar a la fuente de
ionizacion, algunos serdn cargados eléctricamente (o ionizados) y otros permaneceran neutros. Por
ejemplo, en una fuente de ionizacién de tipo impacto electrénico (El, por sus siglas en inglés), un filamento
calentado emite un haz de electrones de generalmente 70 electronvoltios (eV) y con ayuda del vacio el
equipo bombardea con electrones a las moléculas neutras y las ioniza cuando un electrén es removido de
su estructura. Las moléculas que no sean ionizadas y las interferencias (como residuos del gas portador
del GC) serdn arrastradas por la cdmara de alto vacio (107 Torr, por ejemplo) con la que trabaja el equipo,
esto para eliminarlas y evitar colisiones con los iones de interés durante el trayecto de estos ultimos al
detector (Kitson et al., 1996; Gary, 2009; Zubrick, 2012; Hernandez-Rubio, 2018). Debido al impacto de
electrones, ademds de ser ionizadas, las moléculas son fragmentadas en diferentes fracciones
estructurales (iones fragmento) que en conjunto forman patrones o secuencias de fragmentacion por cada
molécula; estas secuencias representan la identidad del compuesto, el desglose de su “huella”. Entre estos
iones se encuentran: el ion molecular (M*), este ion representa la masa aproximada del compuesto neutro;
elion pico base el cual representa el fragmento de mayor abundancia en la molécula; y los iones isotdpicos,
estos Ultimos representan la abundancia de los isdtopos que son parte de los elementos de cada
fragmento. Este flujo de iones es acelerado por un campo eléctrico y manipulado por un voltaje entre dos
electrodos para ser conducido hacia el analizador. Al llegar al analizador (es) los iones son separados y
clasificados por su relacion m/z, por medio de la interaccién con un campo magnético o eléctrico generado
por el analizador, por ejemplo, por un analizador de triple cuadrupolo el cual genera campos eléctricos.
Cada analizador de tipo cuadrupolo estad conformado por cuatro barras metdlicas a través de las cuales el
flujo de iones pasa y es filtrado por masas que son especificadas y después guiado hacia el detector. El
filtrado de masas es determinado por el analista para eliminar iones que no entran en el intervalo de m/z
de interés. Los iones que no son de interés son enviados a una celda de colisidon (un cuadrupolo) sin ser
detectados. De esta manera se pueden llevar a cabo diferentes modos de operacion para el filtrado y
adquisicion de masas: Monitoreo de lon Selectivo (SIM por sus siglas en inglés) para métodos de
adquisicion especificos como los andlisis dirigidos o tipo “target”, y el barrido completo de masas (full scan)
para métodos de adquisicion generales como los analisis no dirigidos o “non-target” (Kitson et al., 1996;

Gary, 2009; Zubrick, 2012; Hernandez-Rubio, 2018).

La adquisicidn de tipo SIM consiste en especificar al equipo las masas de iones que son caracteristicas para

el compuesto o compuestos de interés, por lo que el analizador desviara todos los iones que no entren en
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las masas de interés y solo los iones seleccionados serdn registrados. Este modo de operacidn es aplicado
en estudios con compuestos organicos seleccionados como objetivo para su busqueda y posible deteccidn
en la muestra (analisis dirigidos o target). En el modo de adquisicién de tipo full scan se registra todo el
espectro o de masas completo de los iones que son producidos y fragmentados en la cdmara de ionizacidn.
Este modo de operacion puede ser aplicado en un analisis de tipo target o en un analisis no dirigido (non-
target). El enfoque non-target es utilizado principalmente en estudios ambientales o toxicoldgicos donde
se busca obtener la mayor informacién debido a las fuentes desconocidas que aportan compuestos
organicos al sitio de muestreo (Bu et al., 2014). El objetivo de este tipo de andlisis es determinar la
presencia de todos los compuestos orgdnicos desconocidos que, sin encontrarse en la lista de compuestos
objetivo de un analisis tipo target, pudieran estar presentes en una muestra. Esto para extraer mas
informacidn de los datos, que podria ser de posible interés (Gary, 2009; Stashenko y Martinez, 2010;
Cervera, 2015). Consiste en una estrategia para determinar por primera vez todo lo que compone a una

mezcla para la aplicacion de estudios posteriores con mayor detalle.

El detector del espectrémetro de masas mide las relaciones m/z de iones y sus fragmentos idnicos en fase
gaseosa y proporciona una medicién de la abundancia o conteo de cada especie de ion que es detectado.
Una vez separadas y detectadas las especies idnicas que alcanzan al detector, la respuesta de este se
convierte en una sefal eléctrica que es transformada graficamente en espectros de masas al representar
la relacién m/z contra la abundancia de los iones. El espectro de masas es la representacion visual de la
respuesta del detector que se compone por la intensidad o conteo de cada ion (y su patron de
fragmentacidn) detectado por el instrumento dentro de un intervalo de barrido (andlisis) m/z especifico
(Figura 8, Derecha). Con esta informacidn se logra la identificacidn de la estructura, masa y peso molecular,
asi como el nombre del compuesto cuando se compara manualmente con reglas y secuencias de
fragmentacion, o con la informacién de las librerias de espectros de masa disponibles en programas

informaticos y la web (Kitson et al., 1996; Gary, 2009; Zubrick, 2012; Hernandez-Rubio, 2018).

La unién de dos técnicas analiticas conlleva a la optimizacidn de los resultados analiticos; el cromatégrafo
de gases separa los compuestos voldtiles y semivolatiles, y el espectrdmetro de masas ayuda en la
identificacion y cuantificacion de la estructura de compuestos organicos en mezclas complejas

(Hernandez-Rubio, 2018).
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Figura 9. Esquema de los componentes de espectrometro de masas con analizador de cuadrupolo simple.
Modificado de Gary (2009).

1.3 Justificacion

Debido a que no existe a la fecha, literatura que reporte la presencia de compuestos organicos en un
sistema geotérmico mexicano, se propone la caracterizacién de especies orgdnicas disueltas en el agua
subterrdnea dentro del drea circundante al campo geotérmico de Los Humeros, Puebla. Asi mismo, se
caracterizaran los orgdnicos disueltos en condensados de pozos geotérmicos, con la finalidad de
determinar la utilidad de estos compuestos como trazadores de actividad hidrotermal. Utilizando la
metodologia de Cromatografia de Gases acoplado con Espectrometria de Masas (GC-MS), se pretende
identificar los compuestos en las muestras, y determinar si su presencia y distribucion se pueden relacionar
con el cambio de temperatura. Esto para correlacionar los resultados entre las zonas muestreadas vy la
informacidn reportada en la literatura. Por otra parte, se incluird informacion de cationes y aniones

reportada y analizada, para tener una idea de la relacién con el reservorio, y asi generar un mapa de

distribucidn de compuestos en el drea estudiada, lo cual podria ser util en campafias de exploracidon y

explotacién posteriores.
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1.4 Hipoétesis

En el sistema hidrotermal de Los Humeros se producen compuestos organicos disueltos los cuales son
transportados hacia el agua subterranea de los dos acuiferos que alimentan al sistema. Estos compuestos
pueden ser detectados en sitios alejados del campo, demostrando su utilidad como indicadores de

actividad geotérmica.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Caracterizar los compuestos orgdnicos disueltos presentes en las aguas subterraneas circundantes al
campo geotérmico de los Humeros, Puebla, para comprobar su desempefio como indicadores de la
actividad geotérmica y utilidad como herramientas en la exploracidn y explotacién de sistemas

hidrotermales.

1.5.2 Objetivos especificos

* Realizar un muestreo de aguas subterrdaneas en los alrededores del campo geotérmico Los

Humeros, para su analisis con GC-MS.

* Determinar los compuestos organicos disueltos presentes en muestras de fluidos condensados de

los pozos geotérmicos del campo geotérmico de Los Humeros, utilizando GC-MS.

* Recopilar informacién existente de la geoquimica inorgdnica y pardmetros de campo en aguas
subterrdneas en o cerca del campo geotérmico los Humeros, para comparar con la informacién

obtenida y poder realizar una interpretacién de los resultados de andlisis.

* Generar gréficas de la distribucidn de las concentraciones que incluya los diferentes compuestos
orgdnicos que sean detectados en el estudio, para determinar si los compuestos organicos

funcionan como trazadores de actividad hidrotermal.
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Capitulo 2. Metodologia

El enfoque exploratorio de esta investigacion se basd en que el origen de los compuestos organicos
volatiles y semivolatiles (COVs y COSVs respectivamente) disueltos en los fluidos provenientes de un
sistema hidrotermal puede ser abiogénico por reacciones de interaccidon agua-roca nativas del sistema

(Kompanichenko et al., 2016; Poturay y Kompanichenko, 2019).

Para cumplir los objetivos de este trabajo se realizd la determinacién semicuantitativa con un enfoque
non-target de los COrgs disueltos en muestras de condensado de vapor que fueron colectadas de pozos
del CGLH en Puebla (México) y en muestras agua de aprovechamientos hidricos (pozos de agua
subterranea) y maares ubicados en las inmediaciones de la caldera de Los Humeros. Los métodos analiticos
fueron la Extraccién en Fase Solida (SPE por sus siglas en inglés) y Cromatografia de Gases acoplada a
Espectrometria de Masas (GC-MS por sus siglas en inglés), los programas MassHunter Workstation de
Agilent y Excel se utilizaron para el procesamiento de los datos analiticos, y se estimo el contenido relativo
(porcentaje) de los compuestos y familias o series homélogas presentes en cada muestra. En la
interpretaciéon de los resultados se utilizaron los analisis estadisticos de las pruebas de hipdtesis de F-Fisher
y t-Student, y el método de Analisis de Componentes Principales (ACP). También se realizaron gréficos con
el programa de Origin version 8.5 (OriginLab Corporation, 2010) y mapas con el programa de uso libre
QGIS version 3.4.4 (QGIS Equipo de Desarrollo, 2019) para visualizar y comparar los resultados obtenidos.
Los intervalos de los mapas se realizaron por medio del método de clasificacidon de rupturas naturales
utilizando el algoritmo "rupturas naturales (Jenks)" del programa de QGIS 3.4.4. El método de Jenks
consiste en agrupar los valores similares (con poca varianza entre ellos) dependiendo del nimero de clases
asignadas y las clases tendrdn intervalos muy diferentes. En este trabajo se opté por utilizar 5 clases para

visualizar contrastes entre abundancias de las muestras.

La metodologia se complementd con la coleccion de muestras para analisis quimicos de elementos
menores (trazas) y elementos mayores (aniones y cationes), determinacion de alcalinidad, y el

levantamiento de parametros fisico-quimicos in situ (pardmetros de campo) de los sitios muestreados.
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2.1 Seleccion de sitios de interés

Se disefié una campafia de muestreo a escala regional con duracidon de dos semanas. El objetivo fue
acceder a pozos geotérmicos del CGLH y a los pozos de agua subterrdnea que se encuentran distribuidos
geograficamente alrededor de la caldera de Los Humeros. Adicionalmente se considerd tomar muestras
de agua de maares. Se crearon una base de datos en Excel y un mapa de ubicacién en Google Earth,
integrados por coordenadas, altitud, temperatura de la muestra y pardmetros de campo con la
informacidn de pozos de agua subterranea y maares. La informacidn que se integré a las bases de datos
fue colectada por el equipo del “Proyecto De Cooperacidon México Europa Para La Investigacion De
Sistemas Geotérmicos Mejorados y Sistemas Geotérmicos Super Calientes” (GEMex), y con otros datos
reportados en un informe interno de Comisién Federal de Electricidad (2014). Con esta informacion las
localizaciones a muestrear se priorizaron respecto a la ubicacion geografica y a los registros de mayor
temperatura del agua reportados. La seleccidon de pozos geotérmicos para la colecta de muestras fluidos

geotérmicos se llevd a cabo en el CGLH con apoyo y autorizacion del personal técnico de CFE.

2.2 Trabajo de campo

Tomando como punto de inicio la ciudad de Perote, Veracruz, del 24 de noviembre al 8 de diciembre del
2018 se realizd la coleccion de muestras, el levantamiento de parametros fisicoquimicos y determinacion
de alcalinidad de las mismas. Los procedimientos realizados durante el trabajo de campo se apoyan con
los criterios generales y recomendaciones en la Norma Oficial Mexicana NOM-014-SSA1-1993 (Diario
Oficial de la Federacién, 1993) y por APHA et al. (2017). La técnica aplicada para el muestrear la fase
disuelta (condensado de vapor) de los pozos geotérmicos del CGLH es similar a los procedimientos

descritos por Portugal et al. (1994) y Arndrsson et al. (2006).

2.2.1 Equipos, materiales y sustancias quimicas

Los equipos de medicion, materiales para la colecta, almacenamiento de muestras y determinacidn de
alcalinidad, fueron proporcionados por personal técnico del laboratorio del Centro Mexicano de
Innovacion en Energia Geotérmica (CeMIE-Geo), del Centro de Investigacidon Cientifica y de Educacion
Superior de Ensenada, Baja California (CICESE). El equipo para el enfriamiento y colecta del vapor de pozos

geotérmicos fue facilitado por el personal técnico de la Comisidn Federal de Electricidad (CFE) que opera
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en el CGLH. Se utilizé una bitdcora de campo para registrar la informacidn general de los sitios muestreados
como las coordenadas geograficas, mediciones de pardmetros de campo y observaciones, asi como los
procedimientos realizados durante coleccion de muestras. Todos los recipientes de muestreo se
identificaron con el nombre del sitio muestreado y el tipo de andlisis al que seria sometida cada muestra.
Para la seguridad e higiene y evitar contaminar las muestras se utilizaron guantes desechables de nitrilo
libre de talco y agua destilada. Los materiales auxiliares fueron rollos de papel secante, bolsas de plastico
y dos contenedores para colectar los fluidos y posteriormente verter en sus respectivos envases. La
limpieza de materiales y electrodos se realizé con agua destilada. Para los procedimientos de enfriamiento
del vapor de los pozos geotérmicos y la colecta de muestra se utilizaron 50 kilos de hielo, dos contenedores
y un tubo de tipo doble serpentin de acero. Como Elementos de Proteccidn Personal (EPP), se usaron
guantes, gafas y tapones de oido de seguridad industrial. En la colecta y preservacidon de muestras para la
determinacién de compuestos orgdnicos se utilizaron cajas con hielo, frascos de vidrio con capacidad de
100y 200 mL, frascos de vidrio ambar de 250 y 500 mL, sellados con tapdn de polipropileno y PTFE/silicon.
Los frascos y tapones fueron previamente lavados con detergente no idnico y libre de fosfatos de la marca
Liquinox, y enjuagados secuencialmente con agua destilada, agua tipo | con (conductividad = 0.056
microSiemens (US) /cm vy resistividad de 18,2 MQ-cm) producida por un equipo de la marca Millipore y
acetona de grado GC adquirido de Sigma-Aldrich, y, puestos a secar. Posteriormente los frascos se
cubrieron con aluminio, y se esterilizaron dentro de un horno de tipo mufla a temperatura constante de
450° C por 8 horas para eliminar remanentes de materia orgdnica. Las muestras para andlisis de aniones y
cationes se almacenaron en tubos de fondo cdnico para centrifuga de polipropileno, de 15 y 50 mL
respectivamente. Los recipientes fueron previamente lavados con acido nitrico (HNOs) de la marca Jalmek
Cientifica (concentracion 69-70%). Para la preservacion de las muestras se utilizaron filtros de membrana
de celulosa mixta de la marca Whatman con didmetro de 47 mm y tamaio de poro de 0.45 pum, un soporte
de filtros reutilizables con receptor marca Nalgene (desde ahora, soporte de filtros), filtros de jeringa de
membrana de celulosa mixta con tamafio de poro de 0.45 um de la marca Fisher Scientific, una jeringa de
60 mL marca Terumo, una bomba de vacio y presion manual de la marca Mityvac, y pipetas de Pasteur
plastico y acido nitrico (HNOs) para la acidificacion de muestras para analisis de cationes. En la colecta de
muestra y estimacion de la alcalinidad, se utilizaron botes de polipropileno con capacidad de 500 mL,
pipetas de Pasteur de plastico, tres matraces de Erlenmeyer con volumen de 125 mL, una probeta de
plastico graduada con capacidad de 100 mL, dos buretas de Mohr graduadas con capacidades de 15y 100
mL, un contendedor de plastico con gotero de perilla, acido sulfurico (H.SO4) concentrado a 0.1
Normalidad y soluciones indicadoras de pH: sal sédica de 4cido sulfénico de 4-Dimetilaminoazobenceno
(C14H14N3NaOsS) y 3,3-bis(4-hidroxifenil)-2-benzofuran-1(3H)-ona (C,0H1404), ambas soluciones fueron de

la marca Sigma-Aldrich y concentradas al 0.1% (desde ahora, anaranjado de metilo y fenolftaleina
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respectivamente). Para el levantamiento de pardmetros de campo se emplearon un termémetro digital de
la marca Thermo Scientific, un Sistema de Posicionamiento Global (GPS) de la marca Garmin modelo
GPSmap 60CSx y un instrumento de medicién multiparamétrico de pH/ISE/conductividad/RDO/DO portatil
de la marca Thermo Scientific modelo Orion Star A329. Los sensores (electrodos) del equipo
multiparamétrico se calibraron con soluciones estandar para el electrodo de pH: 4.01 (+ 0.01), 7.00 (+
0.01), y 10.01 (£ 0.02) a 25 °C, y soluciones estandar para el electrodo de conductividad: 1413 puS/cm vy
12.9 mS/cm a 25 °C, todas de la marca Thermo Fisher Scientific Orion. Para mantenimiento del electrodo
de pH se utilizé agua desionizada (conductividad = 0.056 puS/cm vy resistividad de 18,2 MQ-cm), y agua

destilada para el electrodo de conductividad.

2.2.2 Coleccidn, almacenamiento y preservacion de muestras

Los fluidos se colectaron en dos contenedores de pldstico previamente enjuagados con agua destilada y
después con la muestra de cada sitio visitado haciendo uso de guantes para evitar la contaminacién de las
muestras. Uno de los contenedores se utilizd para verter los fluidos en los frascos de muestreo
(almacenamiento) aplicando los procedimientos de preservacion correspondientes respecto al tipo de
determinacion y otro se utilizd para la medicidon de parametros de campo (ver seccién 2.2.3). Los
recipientes de muestreo fueron identificados en sus etiquetas y registrados en la bitdcora de campo junto

con los parametros de campo medidos.

2.2.2.1 Coleccion de aguas subterraneas

Se visitaron pozos de agua subterranea para colectar muestras de agua representativas de los acuiferos
que forman parte de la recarga hidroldgica del sistema geotérmico de Los Humeros. En cada sitio se solicitd
al propietario o responsable el encendido de la estacidon de bombeo. El agua se dejo fluir de 3 a 5 minutos
a través del sistema de desaglie (purgado) para evacuar los fluidos estancados en la tuberia, los cuales no
serian representativos de las condiciones del acuifero. Una vez transcurrido el tiempo de purga, las
muestras fueron colectadas en dos contenedores, tomdandolas antes del sistema de cloracién del pozo. Si
la bomba del pozo se encontraba en operacidn, antes de proceder a la coleccion de muestra se pedia la

interrupcién del funcionamiento del sistema de clorado. Si el pozo no contaba con sistema de bombeo, la
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toma de muestra se realizaba sumergiendo los recipientes de muestreo bajo la superficie del agua (10-20

cm de profundidad) (Figura 10, incisos A).

2.2.2.1.1 Almacenamiento y preservacion de las muestras

El recipiente para la determinacion de alcalinidad se enjuagd y llend con muestra sin filtrar. El frasco para
la determinaciéon de compuestos organicos se llend por completo evitando asi la acumulacidn de aire y la
volatilizacidn de los compuestos. Para mantener la estabilidad de los componentes y prevenir la alteracién
por efectos de temperatura, transporte y manipulacién de muestras, uso de instrumentos de mediciény
equipos, las muestras fueron preservadas por enfriamiento dentro de cajas con hielo a una temperatura
entre 4 y 10 °C hasta su transporte al laboratorio. Otra parte de la muestra se vacio al soporte de filtros,
con el filtro de membrana de celulosa previamente colocado y con la ayuda de una bomba de vacio, la
muestra se filtré en el sitio y posteriormente se vertié a los tubos cénicos para los analisis de aniones y
cationes (los recipientes se enjuagaron con muestra filtrada) (Figura 10, incisos B a E). Por cada muestra
filtrada el soporte de filtros se limpid con agua destilada y se cambié el filtro de membrana de celulosa.
Las muestras para analisis de aniones se preservaron por enfriamiento en cajas con hielo y las muestras
para analisis de cationes fueron preservadas por acidificacién afiadiendo tres (3) gotas de acido nitrico
para evitar la precipitacion de minerales (Figura 10, inciso F). Las mediciones de los parametros de campo

se realizaron como se describen los procedimientos en la seccién 2.2.3 “Pardmetros de campo”.
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Figura 10. Coleccion y preservacion de muestras: A) Purgado de tuberias de los pozos de agua subterranea. B)
Almacenamiento de muestra sin filtrar, para la determinacidén de compuestos organicos. C) Almacenamiento de
muestra sin filtrar, para la determinacion de alcalinidad. D) Filtrado de muestra. E) Almacenamiento de muestra
filtrada (procedimiento para la determinacion de aniones y cationes). F) Acidificacion de la muestra filtrada

(cationes).
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2.2.2.2 Coleccion de aguas maares

Los recipientes de muestreo se llenaron sumergiéndolos bajo la superficie del cuerpo de agua y lo mas
cercano al centro de este para evitar zonas de estancamiento (Figura 11). Obtenidos los volumenes de
muestras se realizaron los procedimientos descritos en los apartados “AlImacenamiento y preservacion de

las muestras” de la seccion 2.2.2.1y “Parametros de campo” de la seccion 2.2.3.

Figura 11. Coleccidn y preservacidén de muestras: A) Maar Atexcac. B) Maar Alchichica. C) Recoleccion de muestra
de agua en Maar Alchichica.

2.2.2.3 Coleccidn de fluidos de pozos geotérmicos

El equipo técnico de CFE realizé la conexidon del equipo de enfriamiento a una valvula conectada al cabezal
de descarga o a la linea de vapor, y el purgado de la linea de vapor de cada pozo geotérmico muestreado.
El vapor se dejé fluir por unos minutos para el purgado de la linea (Figura 12, inciso A), posteriormente se
cerrd la valvula y se conectd una tuberia de tipo doble serpentin de acero inoxidable y cada espiral de esta
fue sumergida en contenedores con hielo (Figura 12, inciso C). Una vez abierta la valvula se agregé
constantemente hielo a los contenedores para que la temperatura del vapor geotérmico bajara hasta que
el vapor se enfriara y posteriormente se condensara. Cuando el condensado de vapor comenzaba a salir
del serpentin se procedid a llenar los contenedores de muestreo (Figura 12, inciso Dy E.). Las muestras de
pozos geotérmicos con mayor produccién de fraccidn liquida se tomaron del vertedero (weir box) de cada

pozo. Después de haber sido colectadas las muestras de fluidos geotérmicos se realizaron los
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procedimientos descritos en los apartados “Almacenamiento y preservacion de las muestras” de la seccidn

2.2.2.1 y “Pardmetros de campo” de la seccion 2.2.3.

Figura 12. Configuracién para el enfriamiento de vapor y el muestreo de condensado de vapor. Los nimeros
en la figura corresponden al método descrito anteriormente: A) Purgado de tuberia. B) Conexion entre la
vélvula de tuberia de vapor y el doble serpentin de enfriamiento. C) Enfriamiento y condensado de vapor,
utilizando recipientes con suficiente hielo. D) Recoleccidn de condensado de vapor. E) Almacenamiento de
muestra para determinacién de compuestos orgdnicos.

2.2.3 Parametros de campo

En cada sitio muestreado se registraron el levantamiento in situ de la posicidn en coordenadas geograficas
y altitud con el GPS, y de los pardmetros fisicoquimicos: conductividad eléctrica (CE), potencial de

hidrégeno (pH), temperatura del agua y potencial de éxido-reduccién (ORP) con el equipo medidor
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multiparamétrico portatil y el termdmetro digital (Figura 13.). Antes y después de realizar las mediciones
los electrodos eran enjuagados con agua destilada y secados suavemente con papel secante (Figura 13,
inciso D). Las determinaciones se realizaron con el equipo de medicidn multiparamétrico encendido,
previamente calibrado y con los electrodos limpios. Al ser colectada la muestra, los electrodos se
introdujeron simultdneamente en el contenedor de muestreo, y seleccionando el canal de medicién
adecuado cuando la lectura en el panel digital se estabilizaba las mediciones eran registradas en la bitacora
de campo (Figura 13, inciso E y F). La temperatura del agua se midié directamente de la fuente de muestreo
cuando era posible o del recipiente de muestreo utilizando el termémetro digital. Cuando los fluidos
muestreados tenian una temperatura mayor a 50 °C los pardmetros fisicoquimicos eran tomados hasta
gue la temperatura bajara a ese valor debido a que el limite de las condiciones de operacién para los

sensores del equipo de medicidn multiparamétrico es de 50 °C.

Figura 13. Equipo para medicién de parametros: A) Equipo multiparamétrico para medicién de pH, conductividad
eléctrica y ORP. B) Estandares utilizados para la calibracion del electrodo de pH. C) Estandares utilizados para la
calibracién del electrodo de conductividad eléctrica. D) Electrodos para medicidn de pH y conductividad eléctrica.
E) Limpieza de electrodo. F) Introduccién de electrodos en recipiente con muestra. G) Lectura de mediciones. H)
Levantamiento de coordenadas vy altitud del sitio de muestreo con equipo GPS.
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2.2.3.1 Calibracién de equipo

Para verificar el funcionamiento del instrumento de medicién multiparamétrico, asi como la confiabilidad
de sus lecturas, los electrodos deben ser calibrados con soluciones estandar (buffers) antes de realizar
mediciones. Los procedimientos para la calibracidn se realizaron de acuerdo a lo establecido en el manual
de usuario del equipo de medicién multiparamétrico Thermo Scientific Orion Star A329 portatil (Thermo
Fisher Scientific Inc., 2015). El equipo se calibré inicialmente en el laboratorio del CeMIE-Geo, y durante el
trabajo de campo la calibracidn se realizé cada tercer dia de uso antes de iniciar la jornada de trabajo. Se
utilizaron soluciones estandar nuevas para realizar la calibracidon secuencial de los sensores de pH vy
conductividad, comenzado con la solucién estandar de menor concentracién hasta la de mayor
concentracién: 1) 4.01, 2) 7.00 y 3) 10.01 para el electrodo de pH, y 1) 1413 uS y 2) 12.00 mS para el
electrodo de conductividad eléctrica. Los recipientes para las soluciones estandar se lavaron tres veces
con agua destilada y con un poco de la solucién estandar correspondiente. Después se llenaron con la
solucidon estdndar para cubrir el area del sensor a calibrar. Con el equipo funcionando en el modo de
calibracién y en el canal correspondiente al electrodo a calibrar, el electrodo fue introducido en el
recipiente con la solucién y se esperé a que la lectura en el panel digital se estabilizara. Una vez estable se
aceptaba el valor medido el cual debia ser igual al valor de la solucién estdndar utilizada, por ejemplo, a
4.01 para la primera medicién de la calibracidn del electrodo de pH y asi sucesivamente con las siguientes
soluciones. Antes y después de realizar las mediciones los electrodos eran enjuagados con agua destilada
y secados suavemente con papel secante. Una vez terminado el proceso de calibraciéon automatica del
equipo, en el panel de lectura se debia obtener una curva de calibracién con una pendiente cercana a 100

(de 0.95 a 0.99) para considerar que el equipo se encontraba en las condiciones dptimas para su operacion.

2.2.3.2 Determinacion experimental de la alcalinidad

La alcalinidad es un parametro que representa el factor de capacidad del agua para la neutralizacion de
los acidos y esta conformada por elementos que reaccionan a la adiciéon de protones (H*). Los principales
iones que contribuyen a la alcalinidad son los que conforman al sistema carbonato: bicarbonatos (HCO3),
carbonatos (COs*) e hidréxidos (OH), los cuales se producen por las siguientes reacciones entre el didxido

de carbono atmosférico (CO,), el agua (H0) y el carbonato (COs*) (Andersen, 2002; Price, 2007):
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COz(g) + HZO(l) g H2C03 + COZ(aq) (4)
H,COs & H* + HCO3
HCO; & H* + C0%"

En la determinacion de alcalinidad por titulacion volumétrica pueden ser utilizados indicadores de pH, los
cuales viran o cambian de color para representar los puntos de equivalencia (punto final) de las especies
del sistema de carbonatos de las muestras analizadas. Considerando el anidn COs* como especie
dominante en la alcalinidad de las muestras con pH > 8.2 en su determinacién se puede utilizar el indicador
de color de fenolftaleina. Este indicador produce una coloracidn rosada en presencia de iones de
carbonatos y en su punto final vira a incoloro. Considerando el anién HCOs" como la especie dominante en
el intervalo de pH de 4.4 a 8.2, en su determinacidn se puede utilizar el indicador anaranjado de metilo el
cual produce una coloracién amarilla en soluciones con presencia de iones de bicarbonatos y en su punto

final vira a color salmén (McCallion et al., 1989; Andersen 2002).

La determinacién de la alcalinidad por el método de titulacién volumétrica se llevd a cabo diariamente en
el lugar de hospedaje después de cada jornada de trabajo en campo. Con la probeta se midié el volumen
de dos alicuotas por muestra (25, 50 o 100 mL) y se vertieron en dos matraces previamente enjuagados
con agua destilada (3 enjuagues) y puestos a secar. Con los matraces colocados sobre una superficie blanca
para visualizar el punto final de la especie valorada (viraje) se afiadieron tres gotas del indicador de color
seleccionado respecto al pH registrado en campo. Adicionalmente se preparé una alicuota en un matraz
como muestra testigo para tener una referencia del color inicial de la muestra con el indicador.
Posteriormente se verificd que el aforo de la bureta se encontrara al limite de su graduacién y la muestra
se comenzé a agitar y a acidificar mediante el goteo de H,SO4 (0.1 Normalidad) hasta que el color de esta
cambiara al color correspondiente al punto final de cada especie dependiendo del indicador utilizado. En
cuanto la muestra viraba se registraba el volumen de acido utilizado en la titulacién indicado por el aforo
de la bureta. En caso de que las muestras presentaran un pH > 8.2 la titulacién comenzaba con la adicién
de fenolftaleina, y una vez incolora la muestra, se continuaba con la titulacién con anaranjado de metilo.
Las determinaciones de la concentracion de la especie de bicarbonato (HCOs) se realizaron por duplicado

(Figura 14, ecuacion 5).
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Figura 14. Procedimientos para la determinacion de alcalinidad. A) Medicion de alicuota para muestra testigo y
muestras para la titulacidn colorimétrica, utilizando una probeta. B) Acidificacion de la muestra utilizando HS2S04
(con indicador de pH previamente afiadido). C) Agitacion de muestra durante la acidificacién hasta su viraje. D)
Muestra testigo con pH>4.3 y <8.3 (su coloracion debe ser amarilla con el indicador afiadido) y muestra testigo
con pH ~4.3 (coloracidn debe ser salmén con el indicador afiadido), y bureta de Mohr con gotero.

Para el calculo de la alcalinidad total se utilizé la ecuacién 5:

A X N x 1000 (5)
volumen (mL)de alicuota

Alcalinidad (mg/L) =

donde

A = volumen total de H,SO, utilizado en la titulacion de la muestra (volL de H,SO4 gastado en

titulacion con fenolftaleina + vol de H,SO4gastado en titulacion con anaranjado de metilo)

N= Normalidad del H,S0,
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2.3 Determinacion analitica de compuestos organicos disueltos en aguas y
fluidos geotérmicos

La metodologia analitica consistid en la preparacidn de las muestras para analisis quimicos por medio del
método de Extraccién en Fase Sélida (SPE) y la semi-cuantificacién de los compuestos organicos con

Cromatografia de Gases acoplado a un Espectrémetro de Masas.

2.3.1 Equipos, materiales y sustancias quimicas

Para la determinacidon de compuestos orgdnicos incluyendo la preparacion de la muestra por extraccion y
el analisis por GC-MS se utilizaron las siguientes sustancias quimicas: diclorometano (CH,Cl,), metanol
(CH30H), hexano (C¢H14) y acetona (C3He¢O), todos con grado GC adquiridos de Sigma-Aldrich; nitrégeno
(N2) grado 5 (pureza 299.999%) y helio (He) grado 6 (pureza 299.9999%) adquiridos de Praxair-México,
compuesto nonadecano-dso (C1o-Hao), agua tipo | con (conductividad = 0.056 puS/cm y resistividad de 18,2
MQ:-cm) producida por un equipo de la marca Millipore. Los equipos y materiales utilizados fueron:
guantes de nitrilo libres de talco, pipetas de tipo Pasteur desechables de vidrio con perilla de goma,
matraces de Erlenmeyer, vasos de precipitado, insertos de vidrio con capacidad de 1 mL, viales de vidrio
ambar de capacidad de 1.5 y 50 mL, septos para tapones de rosca, jeringas de vidrio de capacidad de 10,
50y 250 pl de la marca Agilent; cartuchos de extraccidn en fase sélida de fase reversa de silice-octadecil
(C18) de 500 mg, adquiridos de Supelco; un kit de colector de vacio para cartuchos de SPE de la marca
Supelco, modelo Visiprep; una bomba de vacio; tubos de trasferencia de PTFE con adaptador; un sistema
de incubacién de muestras Reacti-Therm de la marca Thermo Scientific, modelo TS-18821 (desde ahora
evaporador); un equipo de limpieza por ultrasonido de la marca Branson Ultrasonics (desde ahora
sonicador); un horno de tipo mufla de la marca Thermo Scientific, modelo Thermolyne F30420C33. Para la
separacion y andlisis de compuestos organicos se utilizé un cromatégrafo de gases acoplado a un
espectrometro de masas con triple cuadrupolo de la marca Agilent, modelo 7890B/7000C con inyector
split/splitless y una columna capilar de silice fundida de la marca Agilent, modelo DB5MS-UI (30 m x 0.25
mm DI, 0.25 um, 5% difenil/95% polidimetilsiloxano). Para la deteccion e identificacion de compuestos
orgdnicos, asi como para el procesado de los cromatogramas se utilizd el programa MassHunter
Workstation vers. B.07.02.1938 y la libreria de espectros de masa NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library

vers. 2.2 del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés).
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2.3.2 Preparacion de muestras por Extraccion en Fase Sélida (SPE)

2.3.2.1 Técnica de SPE aplicada

El proceso de extraccién de compuestos organicos se realizé dentro de 2 semanas como maximo para
evitar la degradacion de los analitos de interés. Los compuestos orgdnicos contenidos en las muestras de
agua fueron extraidos utilizando el método de Extraccidon en Fase Sélida (SPE) de acuerdo al método
reportado por Kompanichenko et al. (2016) con modificaciones. En la Figura 15 se muestra el diagrama del
procedimiento realizado para la SPE de este estudio. Previo a la extraccién los adsorbentes de los
cartuchos Cig se acondicionaron secuencialmente con 6 mL de hexano, 6 mL de diclorometano, 6 mL de
metanol y 6 mL de agua tipo 1 para activar los grupos funcionales que componen al adsorbente y retirar
impurezas y exceso de solvente. Sin dejar secar el cartucho para evitar la disminucion de la capacidad de
retencién del adsorbente se cargd el volumen total de la muestra (a temperatura ambiente) al cartucho
con ayuda de los tubos de trasferencia para extraccién y el sistema para colecciéon de vacio. Cuando el
paso de la muestra terminaba, el colector de vacio se dejaba activado hasta secar completamente el
cartucho (2 horas encendido). Posteriormente los analitos retenidos en el cartucho se eluyeron con 9 mL
de diclorometano para transferir los analitos a una muestra liquida dentro de viales de 50 mL para pasar

a la fase de evaporacion (Figura 16).



Seleccidn de cartuchos para SPE, de fase reversay
mixtos: SUPELCO C-18

Acondicionamiento de cartuchos con C¢H,,, CH,Cl,,
CH,O y agua tipo |

Adicion de muestra acuosa

Secado de cartucho (2 hrs)

Desorcion de compuestos, con CH,Cl,

Evaporacion de muestras hasta 250 pl

Transferencia de extracto a inserto y dilucion con
CH,Cl,

Figura 15. Diagrama de trabajo de la Extraccidn en Fase Sélida realizada en este proyecto.
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Figura 16. Materiales y procedimiento para la Extraccion en Fase Sélida: A) Acondicionamiento de cartuchos de
SPE Cis. B) Cartuchos para SPE Cis. C) Colector de vacio para cartuchos SPE. D) Valvula de conexién a bomba de
vacio. E) Matraz de succion de desechos. F) Introduccion de la muestra a los cartuchos para SPE Cis. G) Tubos de
transferencia de muestra adaptados a cartuchos de SPE. H) Muestras. 1) Desorcién de muestras purificadas y
concentradas.

Con el evaporador a temperatura ambiente las muestras fueron sometidas a una corriente suave de
nitrégeno (N;) para reducir la cantidad de solvente y concentrar la muestra. Cada extracto se traspasé con
una pipeta de Pasteur a insertos de cristal dentro de viales vacios. Una vez vaciado el extracto dentro del
inserto, este fue diluido con diclorometano quedando un volumen de 250 plL listo para su posterior
inyeccidn (Figura 17). Las muestras finales fueron congeladas a -20 °C hasta su analisis por GC-MS. Las
muestras para blancos de método fueron agregadas aleatoriamente en los lotes de extraccion de muestras

y los blancos estandar fueron extraidos después de la extraccion de todas las muestras (ver 2.3.3).
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L

Figura 17. Procedimiento de concentracidn por evaporacién, y preparacién de muestras para la inyeccion al
equipo GC-MS: A) Evaporacidn de extractos con corriente de gas de nitrégeno. B) Equipo evaporador. C) Salida
de la corriente de gas. D) Muestras traspasadas a microvial para la evaporacion a sequedad (extracto final 250
uL). E) Microvial (izquierda) e inserto de vidrio (derecha). F) Traspaso con pipeta de Pasteur, del extracto final
al inserto dentro de un microvial para su posterior inyeccion al equipo GC-MS.

2.3.2.2 Limpieza de equipo y material

Las agujas utilizadas en la extraccién y evaporacion fueron limpiadas antes y después de usarse por cada
lote de muestras. Se utilizd un vaso de precipitado para contener las agujas, se agregd acetona y la
superficie del vaso se cubrid con aluminio, posteriormente el vaso se introdujo dentro del equipo

sonicador y este se activd por 5 minutos.

2.3.3 Controles de calidad

2.3.3.1 Preparacion de soluciones para el control de calidad

Para evaluar la calidad del proceso y de la extraccion en fase sélida, se prepararon los blancos de método
cargando los cartuchos de extraccién con agua tipo | y colocdndolos en los lotes de extraccion de muestras

para extraerlos de igual manera que una muestra. Para evaluar la secuencia de andlisis, se prepararon 7
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viales de 1.5 mL de tapones con septa con 100 uL del compuesto nonadecano-dao (Ci19-Hao) como blanco
de control utilizando una jeringa de vidrio y una pipeta de vidrio de Pasteur. Se prepararon viales con
solvente hexano y se utilizaron en la limpieza de la columna cromatografica durante el analisis de las
muestras; su funcidn fue eliminar los posibles remanentes de compuestos organicos que podrian haber
qguedado retenidos en la columna durante el paso de las muestras volatilizadas. Las muestras de tipo

blanco de control y solventes hexano se colocaron intercalados en la secuencia de las muestras a analizar.

2.3.3.2 Secuencias

La secuencia fue establecida para el analisis de tipo non-target y estuvo conformada por: intercalaciones
de viales de solvente hexano, viales de tipo blanco de control y de método, y por viales de las muestras a
analizar. Esta secuencia consistid en colocar las muestras en una bandeja con posiciones numeradas
(bandeja de muestras), y el nombre y lugar del vial de cada muestra colocada fue introducido en una tabla
de secuencia cargada en el programa MassHunter. Con esta configuracidon se establecié el orden de

inyeccion automatica y los resultados de las muestras.

2.3.4 Analisis por Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS)

2.3.4.1 Metodologia experimental

El analisis de los compuestos organicos se realizdé en el cromatdgrafo de gases acoplado a un
espectrometro de masas (GC-MS). Los procedimientos de verificacidn, calibracién y analisis se realizaron
de acuerdo a lo establecido en la guia de funcionamiento del equipo Agilent 7890A Cromatdgrafo de gases
y Agilent Sistema GC/MS triple cuadrupolo serie 7000 (Agilent Technologies, Inc., 2010). Antes de iniciar
con la inyeccidn las muestras fueron retiradas del congelador para alcanzar la temperatura ambiente de
25 °C, después se colocaron en una bandeja de muestras con una posicidon determinada. La bandeja con
la secuencia de muestras se colocd en la gradilla del auto-muestreador y después de verificar que la
secuencia introducida al programa coincidiera con la posicion de las muestras en la bandeja, se inicié con
la inyeccidon de muestras. Se introdujeron al equipo 2 pL por cada muestra con la ayuda del auto-
muestreador con jeringa de 10 pL (Figura 18). El puerto del inyector se encontraba a 280 °C y se mantuvo

en el modo sin division (splitless) por 1.5 min, después se aplicé una purga/venteo de 50 mL/min. Los
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componentes de la muestra volatilizada fueron separados durante su trayectoria entre la columna
cromatografica de tipo capilar, utilizando el gas helio como acarreador a un flujo de 1 mL/min. Se
programo una secuencia de temperaturas para el horno de la columna: temperatura inicial a 35 °C por 3
minutos, posteriormente la temperatura se incrementd a 73 °Cy se mantuvo por 2 minutos, después hubo
un gradiente de 10 °C por 4 minutos hasta alcanzar una temperatura de 100 °C. Al alcanzar los 100 °C se
realizd otro gradiente a 5 °C por minuto hasta alcanzar los 290 °C, y finalmente la temperatura se mantuvo
por 15 minutos (Tabla 4). Una vez separados los compuestos estos llegaron al espectrdmetro de masas a
través de una linea de transferencia (290 °C). La fuente de ionizacién de tipo impacto electrénico cargd
eléctricamente a las moléculas de cada muestra analizada con un haz de electrones de 70 electronvoltios
(eV) generado en un filamento. La deteccién de los compuestos se realizé con el modo de adquisicién de
espectros de masa “Scan” (barrido) con un intervalo de masas de 40 a 600 m/z y tiempo de escaneo de
0.2 segundos. Esto significa que todos los iones dentro de este intervalo de masas fueron guiados al
detector por el analizador de triple cuadrupolo. La duracidn de analisis para cada muestra se establecio en

68 minutos (Tabla 5; condiciones de operacién del sistema GC-MS).

Figura 18. Procedimiento para la inyeccion de muestras en sistema de GC-MS: A) Colocacion de bandeja de
muestras en la rejilla del equipo (circulo punteado). B) Auto muestreador tomando una fraccion de muestra
(circulo punteado). C) Auto muestreador introduciendo fraccién de muestra en puerto de inyeccién del GC (circulo
punteado). D) Separacion de analitos en Cromatdgrafo de Gases (GC). E) Deteccion de compuestos organicos en
Espectrometro de Masas (MS).
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Tabla 4. Programa de temperaturas del horno del GC.

Secuencia  Tinicial T final Tasa Espera
deT °C °C (°C/min) (min)
1 35 - 0 0
2 35 73 0 2
3 73 100 10 4
4 100 290 5 15

T=temperatura

Tabla 5. Caracteristicas del sistema GC-MS y condiciones de operacion.

Parametros del cromatdgrafo de gases Pardametros del espectrometro de masas

Triple cuadrupolo
GC Agilent 7890A MS
Agilent serie 7000

De silice fundida, Agilent DB5MS-UI
T de linea de
Columna capilar (30 m x 0.25 mm DI, 0.25 um, 5% 290 °C
transferencia
difenil/95% polidimetilsiloxano)

T de la fuente de
Vol de inyeccion 2 uL 180 °C
ionizacion
Puerto de
Splitless Energia de lonizacion 70 eV
inyeccién (Modo)

Impacto Electrénico

Gas portador Helio Modo de lonizacion
(EI)

Flujo de gas intervalo de adquisicidn

1 mL/min 40 a 600 m/z
portador de masas
T inicial/T final del

35/290 °C Tiempo de escaneo 0.2 seg
horno*
T del inyector 280 °C
Tiempo de analisis 68 min por muestra

Simbolos y abreviaciones: T, Temperatura; GC, Cromatdgrafo de Gases; MS, Espectrometro de Masas;
*Programas de temperaturas en la tabla 4.



65

2.3.4.2 Limpieza de equipo y material

El material de vidrio se horned como se indica en la seccidn 2.2.1 “Equipos, materiales y sustancias
quimicas”. Antes y después de ser utilizadas las jeringas para la preparacién de soluciones estandar, estas
se lavaron tomando alicuotas de dos recipientes llenados hexano, 5 veces consecutivas por recipiente y
después el hexano era desechado en tres viales vacios. La limpieza de la jeringa del equipo de GC-MS se
limpid con hexano 5 veces consecutivas antes de colectar la muestra y después de realizar cada inyeccion.
La limpieza de la columna cromatografica se realizd con la inyeccidn de solventes diclorometano y hexano
de acuerdo a la secuencia establecida. La secuencia iniciaba y terminaba con la inyeccién de 2 solventes,

ademas, después cada 5 muestras se agregd un solvente (Figura 19).

|

Figura 19. Limpieza de material y equipo GC-MS: A) Lavado de agujas de vidrio con solvente de hexano. B) Viales
con solvente de hexano para limpieza de jeringa. C) Procedimiento de limpieza de la jeringa del auto muestreador
del GC-MS. D) Recipientes con solvente de hexano para limpieza de jeringa del auto muestreador.
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2.3.5 Adquisicidn y procesado de datos analiticos para analisis non-target

La recopilaciéon de los datos procesados y analizados instrumentalmente se realizé con el médulo de "Data
Acquisition" del programa MassHunter y la informacién obtenida se procesé utilizando el mddulo
“Quialitative Analysis” del mismo programa (Figura 20). Cuando la muestra fue procesada y analizada los
datos obtenidos se recopilaron en una carpeta de archivos, se identificaron con el nombre de cada muestra
de la secuencia cargada correspondiente y se enviaron a un directorio de datos. Antes de comenzar con el
procesamiento de los datos se cargd un flujo de trabajo en el que se establecié que todo pico con una
altura (relativa) menor al 5% de la altura del pico mas largo en cada muestra, seria considerado como ruido
y eliminado. También se selecciond la libreria de espectros de NIST para la busqueda, comparacién e
identificacion relativa de los compuestos detectados. Después se ejecutd el archivo de datos por cada
muestra y soluciones control para extraer y visualizar un cromatograma de tipo Corriente I6nica Total (CIT)
el cual representa graficamente la totalidad de los picos (integrados) que posiblemente son compuestos
detectados durante el analisis en un tiempo de retencién determinado. Los picos cromatograficos fueron
integrados con los algoritmos “Integrate Chromatogram” y “Find Compounds by Integration”. Una vez
integrados, los compuestos (picos cromatograficos) fueron identificados y se obtuvo su férmula molecular
al comparar sus espectros de masa con los espectros de la libreria de NIST con el 85% como factor de
coincidencia, esto utilizando los algoritmos de “Identify compound” y “Search Library” para realizar la
busqueda y comparacién con los espectros existentes en la libreria. La informacion de los compuestos
identificados en cada muestra fue exportada como reporte en formato de Excel y recopilada en una base
de datos para su posterior depuracién e interpretacién. Los compuestos identificados en las muestras de
tipo blanco de método fueron utilizados como referencias para la eliminacién (depuracién) de impurezas
o compuestos externos a las muestras originales que pudieran haber sido afiadidos involuntariamente
durante el trabajo de laboratorio en los resultados obtenidos. Los cromatogramas de las muestras y los
blancos de calidad analizados en este estudio, asi como los compuestos identificados como impurezas se
encuentran en los anexos 1y 2. Una vez compilada y depurada de interferencias la base de datos de los
resultados analiticos, se procedié a agrupar a los compuestos orgdnicos identificados dentro de familias
de compuestos. La agrupacidn se realizé visualizando con ayuda del programa de MassHunter la estructura
de cada compuesto y comparando sus grupos funcionales con una tabla de orden de prioridad de grupos
funcionales, como lo indican Nalla et al. (2018). En un intento por utilizar una aproximacién de la cantidad
de cada compuesto presente en las muestras, el drea del pico cromatografico de cada compuesto
identificado con el 85% de confianza fue utilizada como la representacién del contenido total de cada. El
contenido (drea) es entonces, el conteo o nimero de veces que los iones con una m/z en especifico

llegaron al detector, y se representa en un cromatograma como la abundancia del pico. Por lo tanto, todos
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los cdlculos, pruebas estadisticas, graficos y mapas que ocuparon informacion de la composicidn organica
de las muestras, fueron realizados tomando como base el area de cada compuesto. Los picos identificados
como compuestos, fueron enumerados y sefialados en los cromatogramas de cada muestra analizada los
cuales se encuentran en el anexo 1, y la numeracién correspondiente se encuentra en las tablas 9 y 10 del
anexo 3 o en la Tabla 8 del capitulo de resultados. Los resultados de las dreas de los compuestos se
encuentran en las tablas anteriormente mencionadas del anexo 3. Los compuestos identificados como

interferencias en las muestras y blancos y el resultado del blanco de control se muestran en el anexo 2.
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2.3.5.1 Contenido relativo

Se calculé el contenido relativo en porcentaje de los compuestos identificados en las muestras a partir de
las areas obtenidas en el analisis y la sumatoria de estas. La férmula (ecuacidn 6) de Kitson et al. (1996) se
aplicé en cada muestra depurada y con esta informacién se realizaron graficas para la interpretacion de

resultados. De mismo modo se calculé el contenido relativo por familia de compuestos.

A, (100 6
Contenido relativo X% = # (6)
Zn=1 Anl-

donde: Ax = drea del pico; n = numero total de picos en el cromatograma que se suman para dar el

drea de todos los picos

2.4 Analisis de aniones y cationes

El analisis de cationes mayores y menores (Na, Ca, K, Mg, Li, Fe, Cr, Mn, Al, Ba, Cd, Cu) se realizé por medio
de Espectroscopia de Emisidon Atémica de Plasma por Microondas (MP-AES). Para los cationes traza (Li, Be,
B, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, P, Cu, Zn, Ge, Rb, Sr, Zr, As, Mo, Se, Cd, Cs, Ba, Sb, Te, Hg, Tl, Pb, U y Ga), por
Plasma de Induccién Acoplado a Espectrometria de Masas (ICP-MS) con un equipo Agilent 8800 ICP de tipo
triple cuadrupolo. Para el Andlisis de aniones (sulfatos, cloruros, bromuros nitritos, nitratos, fosfatos y
fluoruros) en agua por Cromatografia Iénica con un equipo de Thermo Scientific Dionex ICS- 5000. Estos

anadlisis complementarios se realizaron en los laboratorios del CeMIE-Geo en el CICESE.

2.5 Andlisis estadisticos

Para realizar las evaluaciones estadisticas se utilizd la abundancia (area) de cada compuesto organico

identificado en las muestras que cumpliera con los requisitos de cada prueba de interés, asi como los
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resultados de los pardmetros de campo, anadlisis de aniones y cationes de las muestras de pozos
geotérmicos del CGLH, pozos de agua subterrdnea y maares. Los resultados de las muestras de los pozos

geotérmicos se utilizaron como referencia para la seleccién de compuestos a evaluar en las otras muestras.

2.5.1 Pruebas de hipétesis

Se seleccionaron los compuestos organicos que se detectaron como minimo, en dos muestras del mismo
tipo (pozo geotérmico, pozo de agua subterranea o maar). Los datos fueron agrupados, y se calculé el

promedio y varianza de los grupos de cada compuesto seleccionado.

Estas pruebas se realizaron para estimar si dos tipos de muestra tienen datos similares. Se seleccionaron
las muestras que contienen los datos a comparar. Los requisitos para aplicar el analisis inferencial fue que
a los datos (COrgs) a comparar se les pudiera calcular las medidas de tendencia central y de dispersion: la
media, varianza y desviacidn estdndar por cada tipo de muestra, y que la distribucion de los datos sea
normal. Los datos fueron agrupados en tres grupos: pozos geotérmicos, pozos de agua subterrdnea y
maares, y se calculd el promedio y varianza de los datos de los grupos para cada compuesto. Los promedios
y las varianzas de los grupos de cada compuesto fueron comparados utilizando pruebas de hipdtesis de la
estadistica inferencial para evaluar la hipétesi nula (Ho) y la hipdtesis alternativa (H1) entre el contenido de
la composicién quimica organica de las muestras. Las pruebas que se utilizaron fueron la prueba de la
relacion-F (F-Fisher) y la prueba t de Student (t-Student), ambas con un grado de significancia de <0.05
(95% de nivel de confianza) de dos vias. Estas pruebas se utilizan para verificar si las muestras analizadas
estadisticamente provienen del mismo conjunto de datos (poblacion) o de conjuntos de datos similares,
es decir, si las muestras estan relacionadas entre si (hipdtesis nula Hp). Esto a través del contraste de las
hipétesis utilizando calculos que involucran las varianzas o las medias para verificar si estas son iguales o
similares y asi determinar la aceptacidon o rechazo de la hipdtesis nula de acuerdo a las ecuaciones

presentadas por Montgomery (2004) y Verma (2005) (Tabla 6).
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Tabla 6. Pruebas de hipdtesis (significancia) aplicadas en este trabajo. Ecuaciones tomadas de Montgomery (2004) y Verma

(2005).
Hipotesis Estadistico de prueba Criterios de rechazo
F-Fisher
Ho: 0%= 03 F - St Fo= F%.nl—l.nz—l ° Si Fy < F, entonces se acepta Ho
Hi: 62 # o3 07 52 Fy < F1—%,n1—n2—1 Si F, = F, entonces se acepta H:
t-Student si 6%= o3
o %
1 1
Sp 1 + 2 .
’ Si |t < ta;, , entonces se acepta Ho
0: g = Hp .
Si|tgl > ¢ entonces se acepta H
Hity # 1, | (= DSP+ (= 1S3 1> te ltol > tay, pta Ha
= 0 )
4 Tl1 + le - 2 /2 v
v=mny+n,—2
t-Student si 6? # o3
X — X
to = > > Sity > —t,, entonces se acepta Ho
Ho kg = W S—1+S—2 to < —t Sity < —t ' entonces se acepta Hi:
Hiipy < Wy nl " n2 0 av 0 av
( ) Sity < t,, entonces se acepta Ho
Ho: kg = W nl to >t Si to > t,, entonces se acepta H
Hiipy > 1y 51/ )2 (52/ 2)2 0 av 0 av P !
—1 v, =1

Abreviaciones: Ho, hipc')te5|s nula; Hi, hipdtesis alternativa; o2, varianza poblacional; Fo, distribucién Fisher calculada; F,

distribucidn Fisher critica; S?, varianza muestral; n, tamafio de la muestra; Fa

n1 1,n2— 1yF1——n1 -n2-1

denotan los puntos

porcentuales a/2 superior y 1-(a/2) (grados de libertad) para el valor critico de la dlstrlbuaon de F-Fisher.; v, grados de
libertad para el valor critico de la distribucion t-Student. X, media muestral; Sy, desviacién estandar combinada. Nivel de
significancia utilizado (a): 0.05.

2.5.2 Andlisis de Componentes Principales (ACP)

El ACP se utiliz para cuestiones de discusion de resultados. En este analisis se utilizaron todos los datos

de los compuestos organicos, parametros fisicoquimicos, contenido de elementos traza, aniones y

cationes de las muestras que tuvieran compuestos en comun entre los diferentes tipos de muestras

analizadas y se realizd un Analisis de Componentes Principales (ACP) con ayuda del programa PAST4.01

(Hammer, 2020). Este tipo de analisis ayuda a encontrar una posible correlacion o similitud entre las

variables para reducir la cantidad de estas agrupandolas en nuevas variables para simplificar la

informacidn, y a su vez que la informacidén nueva mantenga una relacion entre las variables originales para
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evitar la pérdida de informacién. Con este método se compararon las medias y las varianzas de las
variables seleccionados, en este caso, de los compuestos que se repiten entre los sitios muestreados para
evaluar el comportamiento entre estas variables y determinar si existe una posible relacién entre los sitios

de acuerdo a su contenido o para identificar sitios con contenido atipico (Pla, 1986).

2.6 lIdentificacion de las fuentes de compuestos organicos

De manera complementaria se utilizaron los métodos del indice de Preferencia del Carbono (IPC) y la
distribucidn de nimero de carbonos molecular con el objetivo de discutir los resultados obtenidos en Ia
determinacidon de COrgs y hacer una primera aproximacion de la posible fuente (o fuentes) de los
compuestos organicos de las familias de los alcanos y alcoholes y evaluar si existe una relacion entre el

sistema geotérmico de los Humeros y las zonas circundantes.

2.6.1 Distribucién molecular de alcanos e indice de Preferencia del Carbono (iPC)

Se realizaron gréficas del contenido relativo de los compuestos de la familia de los alcanos para identificar
el compuesto predominante y asi realizar una aproximacién de las posibles fuentes de alcanos en las

muestras.

Con las férmulas de Brito et al. (2014) y Pindado et al. (2013) se calcularon los parametros del iPC utilizando
los valores de las areas de los compuestos orgdnicos identificados en las familias de los alcanos y los

alcoholes. Las ecuaciones aplicadas fueronla 7y 8:

. 2(; Alcanos con nimero de carbonos impar) (7)
IPC Alcanos = -
Y. Alcanos con nimero de carbonos par
. Y. Alcanos con numero de carbonos par (8)
IPC Alcoholes =

Y. Alcanos con nimero de carbonos impar
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Capitulo 3. Resultados

Se presentan los resultados obtenidos durante el muestreo y medicién de pardmetros en campo, los
resultados de la determinacién analitica de los COrgs disueltos en los fluidos muestreados y los resultados
de las pruebas estadisticas realizadas para evaluar si existe una posible relacién entre la composicién

organica de los pozos geotérmicos del CGLH y algunos sitios aledafios a la caldera de Los Humeros.

3.1 Resultados de trabajo en campo

En la campaiia de muestreo del 24 de noviembre al 08 de diciembre del 2018, durante la temporada de
lluvias ligeras y lloviznas (Ochoa-Martinez, 2017) se tomaron muestras de fluidos en fase acuosa de 36
sitios en total para el desarrollo de esta tesis y su localizacion se presenta en la Figura 21. Se muestrearon
10 pozos geotérmicos productores de vapor del CGLH; los fluidos de 8 pozos fueron condensados, mientras
que en 2 pozos los fluidos producian mayor fraccion liquida por lo que las muestras fueron colectadas
directamente del vertedero de cada pozo; 24 pozos de agua subterrdnea de usos potable, agricola y
domeéstico, y 2 lagos-crater (maares), ubicados en las zonas de los acuiferos de Libres-Oriental y Perote-
Zalayeta. Con el muestreo se cubrié una distribucién geografica con un intervalo entre ~3 y 47 km
alrededor del CGLH tomando como punto de referencia el pozo geotérmico “H-14" del CGLH ubicado al
Sur de la caldera Los Humeros (simbolo de estrella, Figura 21). Las coordenadas del punto de referencia

son: 19° 36’ 53" latitud N y -97°.26” 15 longitud O.

En la Tabla 7 se presenta la informacion de las muestras colectadas: de izquierda a derecha, nimero de
identificacion de cada muestra, descripcidon de los sitios muestreados y parametros de campo. El
encabezado “Fuente” indica el tipo de sitio que se muestreo. Los sitios correspondientes a las muestras 1,
6, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 20, 21, 22, 47, 48, 49, 50 y 60 son pozos de agua subterranea y se encuentran
distribuidos sobre la zona del acuifero Perote-Zalayeta en el estado de Veracruz-lgnacio de la Llave,
abarcando los municipios de Jalacingo y Perote. Dentro de la zona del acuifero Libres-Oriental, en el estado
de Puebla, se tomaron las muestras 2 y 3 en los maares, las muestras 36, 37, 38, 39, 46, 55, 56 y 57 fueron
tomadas de pozos de agua subterraneay las muestras 16, 17, 18, 19, 40, 41, 42, 43, 44, 45 se tomaron de
pozos geotérmicos del CGLH, los municipios donde se encuentran los sitios corresponden a Chignautla,

Cuyoaco, Guadalupe Victoria, San Nicolas Buenos Aires y Tepeyahualco.
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Los sitios muestreados dentro del CGLH se encuentran sobre rocas volcdnicas, los sitios correspondientes
a las muestras 1, 13, 20, 21, 22, 36, 37 y 60 se ubican cerca de los derrames de rocas volcdnicas de tipo

andesitas y basaltos (Figura 2) y el resto de los sitios de estan sobre rocas sedimentarias de tipo aluvion.

2160000

2130000

Simbologia
A Pozo geotérmico —— Carretera r Poblado
@ Maar ~— Cotas de 500 m [ Puebla
O Pozo de agua subterrdnea = Caldera Los Humeros [_ Veracruz de Ignacio de la Llave
* Punto de referencia —— Fallas geoldgicas Campo geotérmico Los Humeros

[ cuerpo de agua

Figura 21. A) Localizacidn de los sitios muestreados durante la camparia de noviembre-diciembre del 2018
para este estudio. B) Acercamiento a zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de
muestreo de pozos geotérmicos.
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Tabla 7. Resultados del levantamiento de los parametros de campo de los fluidos de los pozos geotérmicos, aguas subterraneas y maares muestreados durante la
campanfa de noviembre-diciembre del 2018.

No° de Nombre de la Coordenadas UTM T Altitud  Profundidad CE ORP  HCOs Presion
Fuente Municipio muestreo pH
muestra fuente X Y (°C) (ms.n.m.) (m) (uS/cm) (mV) (mg/L) (psi)
1 PAS Frijol Colorado Perote 673285 2166827 24.9 2411 190 7.3 918 423 4413 S.D.
2 Maar Alchichica Tepeyahualco 668278 2146826 21.5 2320 S.D. 9.2 13040 -63.2 1234.2 S.D.
3 Maar Atexcac Guadalupe Victoria 662906 2138816 17.3 2354 S.D. 9.0 12780 -50.8 0.0 S.D.
6 PAS La Victoria Perote 681505 2169828 18.8 2382 190 7.5 1028 316 4835 S.D.
10 PAS R. El Salvador Perote 681844 2167151 14.4 2379 190 7.4 883 412 4154 S.D.
R. La Reina del
11 PAS Perote 681319 2167037 21.0 2376 190 7.6 1017 31.1 512.7 S.D.
Campo
12 PAS R. San José Perote 679024 2165069 18.1 2374 190 7.5 839.9 33.3 4024 S.D.
13 PAS R. Guadalupe Perote 676077 2164437 23.2 2381 190 7.7 3280 22.3 1564.2 S.D.
14 PAS Pz-48 Perote 681351 2165553 15.6 2387 190 7.8 465.4 205  220.7 S.D.
15 PAS R. el Paraiso Perote 681386 2163649 16.4 2390 190 7.4 26.81 384 129.8 S.D.
16 PG** H-49 Chignautla * * 90.3 2772 2030 8.6 1290 -40 0.0 360
17 PG H-56 Chignautla * * S.D. 2822 1930 5.7 390 130.8 155.8 460
18 PG H-9 Chignautla * * 23.2 2761 2752 5.8 559.5 128.6 2174 340
19 PG H-44 Chignautla * * - 2820 1770 5.7 293 133.6 116.8 430
20 PAS Jardin Dorado Perote 675822 2163313 22.2 2365 190 7.6 1726 313 7529 S.D.
21 PAS VPH-1 Perote 677704 2163589 16.8 2387 190 7.2 788.3 322 3764 S.D.
22 PAS Tenextepec Perote 676487 2155462 15.7 2370 190 8.0 488.4 -13.7 155.8 S.D.
36 PAS Pizarro Tepeyahualco 662438 2155817 15.0 2356 190 8.9 1765 -63.3 3724 S.D.
37 PAS R. San Roque Tepeyahualco 653181 2157869 19.4 2378 190 6.7 724.9 61.8 3375 S.D.




Tabla 7. Continuacion.
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Coordenadas UTM

N° de Nombre de la T Altitud  Profundidad CE ORP  HCOs Presion
Fuente Municipio muestreo pH
muestra fuente X Y (°C) (ms.n.m.) (m) (uS/cm) (mV) (mg/L) (psi)
38 PAS San Roque Tepeyahualco 651804 2157513 23.9 2363 190 7.9 440.5 -10.9 188.2 S.D.
39 PAS Pochintoc Cuyoaco 647266 2165014 17.9 2416 190 7.7 676.6 1.7 149.3 S.D.
40 PG H-31 Chignautla * * 11.5 2823 1926 5.6 236.8 122.3 116.8 260
41 PG H-20 Chignautla * * 18.1 2831 2830 5.6 373.1 120.4 155.8 420
42 PG** H-7 Chignautla * * 32.2 2786 2782 8.4 2376 -37 63.8 222
43 PG H-45 Chignautla * * 13.8 2781 2280 5.2 162.3 143 77.9 320
44 PG H-50 Chignautla * * 17.7 2916 2580 5.6 256.9 1245 129.8 420
45 PG H-39 Chignautla * * 14.8 2890 2290 5.6 438 1189 207.7 500
46 PAS Maztaloya Chignautla 658254 2175119 20.0 2763 190 7.7 359.5 5 188.2 S.D.
47 PAS Zona Militar Perote 685719 2165505 19.6 2412 190 7.7 208 3.8 103.8 S.D.
48 PAS R. Casa Blanca Perote 683029 2172898 22.5 2392 190 7.6 856.2 9.6 376.4 S.D.
49 PAS R. San José Perote 685822 2171777 17.4 2384 190 7.6 396.1 8.6 188.2 S.D.
50 PAS R. Valle verde Perote 679077 2165076 16.6 2375 190 7.8 828.8 -3.7 370.0 S.D.
55 PAS Granjas Carroll  San Nicolas Buenos Aires 661984 2123120 17.0 2425 190 8.0 457.5 -10.1  220.7 S.D.
56 PAS Granjas Carroll Guadalupe Victoria 671896 2139387 16.0 2363 190 7.9 657.1 -42 2726 S.D.
57 PAS Granjas Carroll  San Nicolas Buenos Aires 657865 2137733 23.4 2419 190 7.8 5960 -2.2 519.2 S.D.
R. San
60 PAS Jalacingo 680203 2172492 22.6 2408 190 7.7 768 1.5 207.7 S.D.
Francisco

Simbolos y abreviaciones: No° de muestra, indica el nombre de la muestra (no es un niumero consecutivo); *Pozos geotérmicos ubicados en el campo geotérmico Los
Humeros; **Pozos geotérmicos con produccién en fase liquida; PAS, Pozos de agua subterranea; PG, Pozos geotérmicos; R., Rancho; T, Temperatura; CE, Conductividad

eléctrica; ORP, Potencial dxido-reduccidn; HCOsz', bicarbonato; S.D., Sin dato.
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3.1.1 Parametros de campo

Se presentan los resultados de los pardmetros de campo. Con el objetivo de describir, el orden de las
muestras en el eje x se realizdé tomando en cuenta la distancia de cada sitio de muestreo (muestra) al punto

de referencia y se agruparon por acuifero (Figura 21).

3.1.1.1 Altitud y elevacién

En la Figura 22 se muestran los valores de altitud de los sitios muestreados. Los pozos geotérmicos del
CGLH muestreados en campo se encuentran a mayor altitud que los pozos de agua subterranea y maares,
con una altitud entre los 2761y 2916 m s.n.m., con un promedio de 2820 m s.n.m. El pozo ubicado a mayor
altitud corresponde al sitio 44 (pozo H-50) y el de menor altitud es el sitio 18 (pozo H-9). Mientras que los
pozos de agua subterrdnea se encuentran a una altitud entre los 2356 (sitio 36) y 2763 m s.n.m. (sitio 46)
y en promedio a 2402 m s.n.m., y los maares tuvieron una altitud de 2320 y 2354 m s.n.m. siendo el sitio
2 (maar Alchichica) el de mayor altitud. En general los maares son los sitios que se encuentran a la menor
altitud medida. Tomando en cuenta los pardmetros de altitud y profundidad (Tabla 7), se obtuvo la
elevacién absoluta de los sitios de muestreo. Los pozos geotérmicos fueron los sitios mas altos y también
los mas profundos, con una elevacion entre el nivel del mar y los 1050 m s.n.m. y un promedio de 503 m
s.n.m. El pozo muestreado mas profundo fue el del sitio 41 (pozo H-20), seguido del 42 y 18 (pozos H-7 y
H-9, respectivamente), y el mas somero fue el 19 (pozo H-44). Respecto a los pozos de agua subterranea,
con base en la informacién proporcionada por el personal encargado de los pozos se consideré el valor de
190 como la profundidad promedio de los pozos de agua muestreados. Tomando en cuenta esta
informacidon en promedio la elevacién fue de 2212 m s.n.m. y los pozos de agua se encuentran a una
elevacioén similar con una diferencia entre cero y 45 metros, y los maares fueron los sitios de mayor

elevacion respecto a los pozos de agua.
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Figura 22. Altitud de los sitios muestreados. Los triangulos grises representan pozos geotérmicos; los circulos
blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan los maares. El simbolo de x con
una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra y en el caso de los pozos de
agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.1.1.2 Temperatura

En la Figura 23 se muestran los valores de la temperatura medida en las muestras de agua de los pozos de
agua subterrdnea y maares. Los resultados oscilaron entre los 14.4 y 25 °C, siendo el promedio de ~19 °C
tanto para las muestras de agua subterrdnea como para los maares. La muestra 10 tuvo la menor
temperatura en el agua (14.4 °C) y la muestra 1 la cual es de las mas cercanas a la caldera la mayor
temperatura (25° C). En orden decreciente desde la mayor a la menor se presentan las muestras que
tuvieron una temperatura por arriba del promedio: 1>38>57>13>60>48>20>2>11>46>47 >37.
Estas muestras tuvieron una temperatura de 5 a 11 °C por encima de la temperatura promedio anual de
la zona que es de 14 °C (Comision Federal de Electricidad, 2014). La temperatura de las muestras de los
fluidos geotérmicos tomados en el CGLH no fue medida, sin embargo, se infiere que la temperatura de

muestreo podria haber sido alta debido a que el sistema geotérmico de Los Humeros es un sistema super
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caliente ya que el reservorio cuenta con una temperatura que va de los 300 a los 400 °C (Portugal et al.,
1994; 2002; Arellano et al., 2003; Barragdn et al., 2008). Y por la presencia de vapor seco de alta entalpia
durante el proceso de purga de las lineas de vapor de los pozos como se muestra en el inciso A) de la Figura
12, donde se observa una pluma de vapor de forma cdnica, como afirman que debe ser un vapor seco en
Arndrsson et al. (2006). Cabe menciona que durante el muestreo del sitio 17 (pozo geotérmico H-56) se

realizd la prueba adicional del objeto seco que menciona Arnérsson et al. (2006).
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Figura 23. Temperatura de las muestras colectadas. Los circulos blancos representan pozos de agua subterranea
y los rombos negros representan los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de
los valores de cada tipo de muestra y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras
por acuifero.

3.1.1.3 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica (CE) tiene relacion con la salinidad y la cantidad de sdélidos disueltos, entre mas

iones se encuentren disueltos en una solucién acuosa su capacidad para conducir una corriente eléctrica
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aumentara. Esta capacidad es medida por medio del pardmetro de conductividad eléctrica (McCallion et

al., 1989; Jiménez y Marin, 2005; APHA et al. (2017).

En la Figura 24 se presentan los valores de la conductividad eléctrica (CE) medida en las muestras. En
general la CE se presentd de mayor a menor valor en promedio: maares > pozos de agua subterranea >
pozos geotérmicos. Las muestras con mayor CE se localizaron en los maares los cuales son los sitios a
menor altitud mientras que los pozos geotérmicos que presentaron en promedio las menores CE fueron
los de mayor altitud. El promedio de la CE de las aguas de los maares fue de 12910 uS/cm siendo el maar
de Atexcac el de mayor CE (1340 pS/cm). Las altas conductividades se deben a los fendmenos de
evaporacidn y concentracion a los que estan expuestos estos sitios (Jiménez y Marin, 2005; Comision
Federal de Electricidad, 2014). Los valores de la CE de los fluidos de los pozos geotérmicos oscilaron entre
los 162.3 y 2376 uS/cm y tuvieron un promedio de 638 uS/cm. La muestra con mas CE fue la 42 (pozo H-
7) seguida de la 16 (pozo H-49) con una CE de 1290 pS/cm, estas dos muestras fueron tomadas de los
pozos con mayor produccion en fase liquida y se encontraron por encima del promedio. La muestra de
menor CE fue la 43 (pozo H-45). Las muestras de agua subterranea presentaron conductividades entre los
27 y 5960 uS/cm. Los pozos de agua subterrdnea con mayor conductividad y valores arriba de los
promedios en las muestras fueron 57 >36>13>20>6> 11 > 1; los sitios 36 y 20 tuvieron la menor altitud
de los pozos de agua. En las muestras de los sitios de la zona del acuifero Libres-Oriental, el promedio fue
de 1380 uS/cm, la muestra de agua subterranea de menor CE fue la muestra 46 con una CE de 360 puS/cm
la cual se encuentra a la mayor altitud de los pozos de agua muestreados, siendo la muestra 57 la de mayor
CE (5060 pS/cm). Las muestras que tuvieron valores superiores al promedio fueron la 57 y 36, estas
muestras se encuentran cercanas al maar Atexcacy al lago El Salado respectivamente (Figura 24). En orden
decreciente se presentan las muestras respecto a su CE: 57 >36 > 37 >39 > 56 >55 > 38 > 46. El promedio
de las muestras tomadas en sitios de la zona del acuifero de Perote-Zalayeta fue de 907 uS/cm. Las
muestras que se encontraron por encima del promedio de la CE para el acuifero fueron: 13 >20>6 > 11
> 1. Las muestras 1, 13 y 20 se encuentran mas cerca de la caldera Los Humeros (Figura 21). El sitio donde
se presentd la menor conductividad fue el 15 con una CE de 27 uS/cm y el de mayor CE fue el 13 con 3280
uS/cm seguido del 20 con 1726 pS/cm; estos ultimos dos sitios se encuentran a ~1 km entre si. En orden
decreciente se presentan las muestras respectoasuCE: 13>20>6>11>1>10>48>12>50>21>60

>22>14>49>47 >15.
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Figura 24. Conductividad eléctrica de las muestras colectadas. Los tridngulos grises representan pozos
geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan los
maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra y
en el caso de los pozos de agua subterrdnea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.1.1.4 Potencial de 6xido-reduccion (ORP)

Las reacciones de oxidacidon-reduccion (rédox) son procesos de intercambio de electrones vy

transformacién de compuestos. Durante un proceso de oxidacion una sustancia pierde o cede un electrén

y en el proceso de reduccidén una sustancia recibe un electrén. Estas reacciones tienen influencia en el

comportamiento de solutos como el C, N, S, Fe y Mn disueltos en una solucién (Jenkins y Snoeyink 2002;

APHA et al., 2017). El potencial dxido-reduccién (ORP) es un parametro que mide la intensidad de la

actividad de los electrones en los procesos de rédox de una solucién para determinar si una solucién se

comportara principalmente como oxidante (aceptora de electrones) o reductora (donadora de electrones)

e inferir las posibles especies quimicas o actividades bioldgicas que estarian participando en la soluciéon

(Jenkins y Snoeyink 2002; Price, 2007; APHA et a

I, 2017).
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En la Figura 25 se presentan los valores del parametro de éxido-reduccion (ORP) medido en las muestras.
De acuerdo al ORP promedio se presenta el tipo de muestra del mas oxidante al mds reductor: pozos
geotérmicos > pozos de agua subterranea > maares. En general las muestras con el ORP mas alto fueron
las de los pozos geotérmicos con valores entre los 119 y 143 mV, siendo estas muestras las que se
encontraban en condiciones mas oxidantes respecto a las muestras de maares y pozos de agua
subterranea. El promedio del ORP en las muestras de los pozos geotérmicos fue de 95 mV, la muestra con
el ORP mas alto fue la 43 (pozo H-45) y la del ORP mas bajo fue la 16 (pozo H-49) seguida de la 42 (pozo H-
7); estas ultimas muestras presentaron un ORP negativo lo que indica la predominancia de reacciones
reductoras. Entre las muestras con condiciones mas reductoras estuvieron los maares. El promedio del
ORP en los maares fue de -57 mV, la muestra 2 fue la mds reductora con -63.2 mV. En el caso de los pozos
de agua subterranea el promedio de todas las muestras fue de 13 mV siendo valores positivos los
resultados en la mayoria de las muestras lo que indica una predominancia por las condiciones de
oxidacién. El ORP mds alto se registrd en el sitio 37 con 62 mV y el sitio con el valor mas bajo fue el 36 con
-63.30. El promedio de ORP en las muestras del acuifero de Libres-Oriental fue de -2.8 (ambiente reductor),
las muestras con el ORP mas alto fue la 37 y la del ORP mas bajo fue la 36, la diferencia de las condiciones
entre estas dos muestras las cuales son cercanas en distancia puede deberse al hecho de que la muestra
36 era un pozo de tipo noria en el que no fue posible realizar una purga. En el acuifero de Perote-Zalayeta
se obtuvo un promedio de 21 mV indicando la predominancia de un ambiente oxidante a diferencia de las
condiciones en las muestras de agua del acuifero de Libres-Oriental las cuales indicaron predominancia de
ambientes reductores. El valor mds alto en Perote fue de la muestra 1 con 42.3 mV y el mas bajo fue el de
la muestra 22 con -13.7. Los pozos en Perote presentaron condiciones oxidantes a excepcidn de las

muestras 22 (-13.7 mV) y 50 (-3.70 mV).
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Figura 25. Potencial 6xido-reducciéon de las muestras colectadas. Los tridngulos grises representan pozos
geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan los
maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestray
en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.1.1.5 Potencial de hidrégeno (pH)

El potencial de hidrégeno (pH) es utilizado como indicador de la intensidad de la actividad (o concentracion
molar) del ion de hidrégeno (H*) a una cierta temperatura (APHA et al., 2017). El pH es el logaritmo
negativo de la concentracién del H* y puede medirse en una escala de 0 a 14 unidades. Cuando la
concentracién del H* en una solucidn es igual a la del ion hidroxido (OH) la solucidn es neutra y tiene un
pH de 7 unidades. Si en la concentracidn de H* el valor del pH baja de 7 unidades la solucién se vuelve mas
acida conforme el pH disminuye. Si el pH aumenta sobre las 7 unidades los iones OH aumentan mientras
que los iones de H* disminuyen por lo que la solucion de vuelve mas basica o alcalina (Figura 26) (Jenkins

y Snoeyink 2002; Price, 2007; Gary, 2009). El pH influye en la solubilidad de algunos iones por lo que
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dependiendo de su intensidad podran ocurrir reacciones de disolucidn y precipitacion (Jenkins y Snoeyink

2002; Arndrsson et al., 2006; Price, 2007).

En la Figura 26 se presentan los valores de la medicion del pH en las muestras. Se presentan el tipo de
muestra del mayor al menor pH promedio: maares > pozos de agua subterranea > pozos geotérmicos. En
general al igual en la CE las muestras con el mayor valor de pH fueron las de los maares con un promedio
de 9 unidades siendo un ambiente bdsico o alcalino el dominante (Price, 2007). El valor alto de pH en los
maares puede estar relacionado con el largo tiempo de residencia del acuifero que aflora en estos sitios y
la interaccion de este con rocas carbonatadas como las calizas (Jiménez y Marin, 2005). En el caso de las
muestras de pozos geotérmicos y pozos de agua subterranea las muestras 16 y 42 (pozo H-49 y H-7
respectivamente), y la 36 fueron las mas alcalinas. El pH de los fluidos de los pozos geotérmicos estuvo
dentro del intervalo de 5.2 a 8.6 unidades con un promedio de 6.2 unidades siendo el ambiente de la
mayoria de los sitios, dcido. Todas las muestras que fueron tomadas a partir de la condensacion de vapor
tuvieron un pH acido. La muestra mas acida fue la 43 (pozo H-45) y la mas alcalina fue la muestra 16 (pozo
H-49). Las muestras de los pozos geotérmicos mas alcalinas (muestra 16 y 42) tuvieron los valores por
arriba del promedio y también fueron las de mayor CE. Las muestras de agua subterranea presentaron un
pH entre los 6.8 y 8.9 unidades y un promedio en general de 7.7 unidades. Las muestras pozos de agua
subterranea con pH mds alcalino y que estuvieron por encima del promedio de cada acuifero fueron 36 >
22>55>38>56>50>14>60>13>47>49>48. El sitio 37 fue el mas acido y la mayoria de las muestras
mas alcalinas corresponden a los sitios muestreados en la zona del acuifero de Libres-Oriental. Tomando
en cuenta solo las muestras de los sitios de la zona del acuifero Libres-Oriental el promedio fue de 7.8
unidades, la muestra de menor pH fue la muestra 37 y de mayor pH fue la 36. En el caso del acuifero de
Perote-Zalayeta el promedio del pH de las muestras fue de 7.6 unidades, un pH menor al de las muestras

de Libres-Oriental. La muestra mas alcalina fue la 22 y la de menor pH fue la 21 con un pH de 7.21 unidades.
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Figura 26. Potencial de hidrogeno de las muestras colectadas. Los tridangulos grises representan pozos
geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterrdnea y los rombos negros representan los
maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra 'y
en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.1.1.6 Alcalinidad

Como se menciond en el capitulo uno la alcalinidad esta influenciada principalmente por los compuestos
del sistema de carbonatos (ecuacion 4), en especial por el ion HCO5'. Las soluciones con un pH superior a
8.2 estaran dominadas por el anién COs? y por debajo de este valor hasta el pH de 4.3 el anién dominante
serd el HCOs'. La presencia de estos iones en una solucidon estd relacionada con la interaccidn entre el agua
y rocas carbonatadas como las rocas calizas (McCallion et al., 1989; Andersen 2002). Otras fuentes que
pueden aportar material alcalino a las aguas naturales son las antropogénicas como las actividades

domeésticas, industriales y de deshechos (McCallion et al., 1989).
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En la Figura 27 se presentan los resultados de la determinacidon de los bicarbonatos disueltos en las
muestras. Se presentan los tipos de muestra del mas alcalino al menos alcalino: maares > pozos de agua
subterrdanea > pozos geotérmicos. Las muestras con mas contenido de HCOs; determinado fueron las
muestras de los pozos de agua subterranea y uno de los maares (muestra 2) siendo la muestra 13 la de
mayor contenido con 1564 mg/L seguida del sitio 2 (1234 mg/L), y la muestra 42 (pozo geotérmico H-7)
fue la de menor contenido de HCOs (64 mg/L). En los pozos geotérmicos el contenido de HCO5™ se encontré
entre los 64 y los 217 mg/L y un promedio de 124.4 mg/L, siendo la muestra 18 (pozo H-9) la de mayor
contenido y la muestra 42 (pozo H-7) la de menor contenido mientras que en las muestras 3 y 16 (pozo
geotérmico H-49) no se determind contenido de HCOs™. Se presentan en orden decreciente los sitios de
mayor a menor concentracion de HCO5: 18 > 45> 41> 17 >44 > 40 > 19 > 43 > 42 > 16; las muestras 17,
18, 41, 44 y 45 tuvieron valores por encima del promedio. El promedio en las muestras de agua
subterranea fue de 373 mg/L en general, los sitios de mayor contenido de HCOs fueron el 13 y el 20 los
cuales se ubican en la zona del acuifero de Perote y estan cercanos a la caldera. En Perote-Zalayeta el
promedio del contenido de HCO; fue de 419 mg/L y el sitio con menor contenido de HCOs™ fue el 47 con
104 mg/L. Las muestras del acuifero de Perote fueron las de mayor contenido en HCOs". Se presentan en
orden decreciente los sitios de mayor a menor concentracién de HCOs™ en la zona de Perote: 13 > 20> 11
>6>1>10>12>48>21>50>14>60>49>22>15>47; las muestras que se encontraron por encima
del promedio fueron la 1, 6, 11, 13 y 20. Respecto a las muestras del acuifero de Libres-Oriental, el
promedio en esta zona fue de 247 mg/L siendo el acuifero menos alcalino, el sitio de menor contenido en
HCOs5 fue el 39 con 149 mg/L y el de mayor contenido fue el 57 con 519 mg/L de HCO5'. Se presentan en
orden decreciente los sitios de mayor a menor concentracidon de HCOs™ en la zona de Libres-Oriental: 57 >
36 >37 >56 >55>38>46>39;y las muestras que se encontraron por arriba del promedio fueron: 36, 37
y 57. En el caso de la zona de Libres-Oriental, los pozos mas cercanos a la caldera y el que se encuentra
dentro de la caldera (muestra 46) presentaron el menor contenido en HCOs'. En el caso de los maares, en
la muestra 3 no se determiné contenido de HCO3 mientras que en la muestra 2 se encontrd un alto
contenido. Los sitios que tuvieron un pH > 8.2 (muestras 2, 3, 16, y 42) fueron los que tuvieron menos
contenido de HCOs, esto debido a que como su pH lo indica son aguas que estan dominadas por el ion
COs% a excepcidn de la muestra 2 y la muestra 36, las cuales también tuvieron un pH > 8.2 pero tuvieron
como anidn predominante al HCOs™ y un contenido menor de COs%. Respecto al contenido de COs?%, las
muestras de los maares tuvieron valores de 808.64 y 851.2 mg/L (muestras 2 y 3, respectivamente) y las
muestras de fluidos geotérmicos tuvieron un contenido de 212.8 y 276.64 mg/L (muestras 42 y 16,

respectivamente). La muestra de agua subterrdnea 36 tuvo una cantidad de 106.4 mg/L de COs?.
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Figura 27. Alcalinidad de bicarbonatos (HCO3’) de las muestras colectadas. Los tridngulos grises representan pozos
geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan los
maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestray
en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero. *Muestra de la zona del
acuifero Libres-Oriental; **muestra de la zona del acuifero Perote-Zalayeta.

3.2 Resultados de la determinacidon de compuestos organicos

3.2.1 Compuestos organicos y familias identificados

En la Tabla 8 se presentan los COrgs identificados con el 85% de confianza, la familia en la que fueron
agrupados, su numero de pico para la identificacién en los cromatogramas de las muestras (anexo 1),
Tiempo de Retencidn (TR), su nimero de identificacién Unico asighado por la divisién Chemical Abstracts
Service (CAS), masa, férmula molecular y sitios donde fueron identificados. Los resultados de las areas de

cada COrg disuelto en las muestras se encuentran en el anexo 3.
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Con un intervalo de confianza de la libreria espectral de NIST al 85% fueron identificados en total 67
compuestos organicos que se encontraban disueltos en las 36 muestras analizadas de los cuales el 45%
fueron volatiles y el 55% fueron semivolatiles con puntos de ebullicidon entre los ~ 120 y 460° Cy un nimero
de carbonos de hasta C,4. Los hallazgos se describen de acuerdo al tipo de muestra tomada: en pozos
geotérmicos, pozos de agua y maares. En la Figura 28 se presentan dos graficas que resumen los hallazgos
de las muestras analizadas. Los COrgs fueron agrupados en 13 familias (Figura 29): alcanos, alcoholes,
aldehidos, alquenos, amidas, cetonas, cicloalcanos, compuestos orgdnicos aromaticos (desde ahora,
aromaticos), compuestos organicos con azufre, compuestos organicos con haldégenos, compuestos
organicos aromaticos policiclicos (desde ahora, poliaromaticos), ésteres y terpenos. En las muestras de los
pozos de agua subterranea se identificaron el mayor nimero de COrgs (45) agrupados en 11 familias. En
las muestras de los pozos geotérmicos se identificaron 39 COrgs y agruparon en 10 familias; algunos
hallazgos en los fluidos hidrotermales del CGLH coinciden con los COrgs identificados en otros estudios
realizados en muestras de sitios con actividad hidrotermal. Finalmente, los maares, siendo los sitios con el
menor numero de COrgs identificados con 12 compuestos agrupados en 7 familias. En los pozos de agua

subterranea se identificaron mas familias que en los pozos geotérmicos y maares.

A) "] 45 B ) N 1

114

10
10 4

40 39

30 4

20 4

COrgs identificados
Familias identificadas

12

10 4

T T T T T T
Pozos geotérmicos Pozos de agua subterranea Maares Pozos geotérmicos Pozos de agua subterranea Maares

Figura 28. Resumen de hallazgos en la determinacidon de COrgs en las muestras analizadas. A) Total de tipos de
COrgs identificados en cada tipo de muestra analizada. B) Total de familias identificadas en cada tipo de muestra
analizada.



88

3.2.2 Frecuencias de identificacion

Considerando a los 67 compuestos identificados como el 100% en general y en orden decreciente las
familias con mayor nimero de tipos de COrgs identificados fueron: poliaromaticos (15) > aromaticos (10)
> Alcanos (9) > Aldehidos (6) > COrgs con haldgenos (6) > Terpenos (5) > Alquenos (4); COrgs con azufre
(4) > Alcoholes (2) Cetonas (2) Cicloalcanos (2) > Amidas (1) Esteres (1). La familia con mas variedad de
COrgs identificados en las muestras de pozos geotérmicos fueron los poliaromdticos; en el caso de las
muestras de los pozos de agua subterranea fueron los aromdticos; mientras que en los maares, la familia
de los alcanos fue la de mayor variedad en el nimero de COrgs identificados. En la Figura 29 (inciso A) se
presenta cuantos tipos de COrgs se identificaron en cada familia y la frecuencia en porcentaje (Figura 29,

inciso B) de cada familia en los pozos geotérmicos, aguas subterraneas y maares.

En general, las familias de COrgs mds frecuentes en las muestras analizadas fueron: alcoholes (27
muestras) > alcanos y aldehidos (23 muestras por familia) > aromaticos (21 muestras) > terpenos (15
muestras) > alquenos (14 muestras) > COrgs con azufre (9 muestras) > poliaromaticos (8 muestras) > COrgs
con halégenos (7 muestras) > cicloalcanos (5 muestras) > cetonas y ésteres (2 muestras por familia) >
amidas (1 muestra). En las muestras de los pozos geotérmicos, la familia mas frecuente fueron los COrg
con azufre seguida de los poliaromaticos. El orden decreciente de frecuencia y nimero de muestras en las
que se identificé cada familia fue: COrgs con azufre (9 muestras) > poliaromaticos (8 muestras) > aldehidos
y aromaticos (7 muestras por familia) > alcoholes (6 muestras) > alcanos (4 muestras) > terpenos (3
muestras) > alquenos, cetonas y ésteres (1 muestra por familia). No se identificaron en las muestras de
pozos geotérmicos a las amidas, cicloalcanos y COrgs con haldgenos. La presencia de familias como los
COrgs con azufre, COrgs aromaticos y poliaromaticos, alcanos y alcoholes se ha encontrado en fluidos de
otros sistemas hidrotermales estudiados (Tassi et al., 2007; 2015; Kompanichenko et al., 2016; Poturay y
Kompanichenko, 2019). La familia mas frecuente en las muestras de los pozos de agua subterranea fueron
los alcoholes seguida de los alcanos. El orden decreciente de frecuencia y niumero de muestras en las que
se identificé cada familia fue: alcoholes (19 muestras) > alcanos (17 muestras) > aldehidos (14 muestras)
> aromaticos (13 muestras) > alquenos (11 muestras) > terpenos (10 muestras) > COrgs con halégenos (7
muestras) > cicloalcanos (3 muestras) > amidas, cetonas y ésteres (1 muestra por familia). En las aguas
subterraneas no se identificaron COrgs con azufre y poliaromaticos. Las familias mas frecuentes en las
muestras de los maares fueron los alcanos, alcoholes, aldehidos, alquenos, cicloalcanos y terpenos
encontrandose en el 100% de las muestras analizadas seguidas de la familia de los aromaticos identificada
en una muestra. Las familias de las amidas, cetonas, COrgs con azufre y con halégenos y poliaromaticos, y

ésteres no se identificaron en las muestras de maares. Si bien en este trabajo solo se identificaron a las
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familias de los cicloalcanos o los COrgs con haldgenos en sitios de agua subterrdnea y maares, Tassi et al.
(2015), Kompanichenko et al. (2016) y Schreiber et al. (2017) han relacionado estas familias con la
composicion organica de fluidos geotérmicos. En resumen, en todos los tipos de muestra se identificaron
COrgs de las familias de los alcanos, alcoholes, aldehidos, alquenos, COrgs aromaticos y terpenos. Las
familias de las cetonas y ésteres solo se identificaron en las muestras de los pozos de agua subterrdaneay
de los pozos geotérmicos. Los cicloalcanos no fueron identificados en muestras de los pozos geotérmicos.
Las amidas solo se identificaron en las muestras de pozos de agua subterrdnea. Las familias de los COrgs
con azufre y poliaromaticos solo se identificaron en las muestras de los pozos geotérmicos, ademads, fueron

las mas frecuentes.

16
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Figura 29. Familias de COrgs identificadas en muestras analizadas. A) NUumero de tipos de COrgs identificados en
cada familia B) Frecuencia de familias identificadas por tipo de muestra analizada.

En general los COrgs mas frecuentes fueron el 1-Tridecanol que fue identificado en 26 muestras > decano
(22 muestras) > estireno (20 muestras) > Nonanal (19 muestras) > octadecano (17 muestras) > dodecano
y hexadecano (14 muestras) > tetradecano (12 muestras) > benzaldehido y mentol (10 muestras). El sitio
con mayor nimero de COrgs identificados fue el 44, un pozo geotérmico con 24 COrgs identificados y los

de menor nimero fueron el 17 (pozo geotérmico H-56), 39 y 48 (pozos de agua subterranea) con dos COrgs
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identificados. Los sitios con mayor nimero de COrgs identificados en los fluidos geotérmicos fueron de
mayor a menor: 44 (pozo H-50, 24 compuestos) > 42 (pozo H-7, 16 compuestos) > 40,43 (pozos H-31 y H-
45 respectivamente, 15 compuestos por muestra) > 16 (pozo H-49, 12 compuestos) > 18 (pozo H-9, 11
compuestos) > 41 (pozo H-20, 11 compuestos) > 19 (pozo H-44, 10 compuestos) > 45 (pozo H-39, 7
compuestos) > 17 (pozo H-56, 2 compuestos). Los pozos de agua con mayor numero de COrgs identificados
fueron de mayor a menor: 47 (20 compuestos) > 49 (15 compuestos) > 6, 15 (14 compuestos por muestra)
> 10, 12, 22, 60 (13 compuestos por muestra) > 20, 21, 36, 56, 57 (12 compuestos por muestra) > 1, 2, 11
(10 compuestos por muestra) > 13 (9 compuestos) > 14, 37 (4 compuestos por muestra) > 38, 46 (3
compuestos por muestra) > 46 (3 compuestos) > 39, 48 (2 compuestos por muestra). En las muestras 50 y
55 no se identificaron COrgs con el 85% de confianza. En el caso de los maares, en la muestra 3 se

identificaron 13 COrgs y en la 2 se identificaron 10 COrgs.
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Tabla 8. Compuestos orgdnicos identificados con un 85% de confianza en su identificacién en las muestras tomadas en el periodo noviembre-diciembre 2018 en el campo
geotérmico Los Humeros y en las zonas circundantes al campo, y sus caracteristicas y familia correspondiente.

Masa Férmula Muestras de pozos  Muestras de agua subterraneay
Familia Pico* TR (X) Compuesto organico N° CAS
(g/mol) molecular geotérmicos maares
1 11.85 Decano 124-18-5 142.172 CioH22 16,18,40,42 1-3,6-13,15,20-22,36,47,49,56-60
2 17.92 Dodecano 112-40-3 170.203 Ci2Ha2s 16,42 1-13,15,21,22,49
3 20.74 Tridecano 629-50-5 184.219 CizHas 42 15,21,22
4 23.41 Tetradecano 629-59-4 198.235 CiaH30 NI 2-12,15,20-22,47,49
Alcanos 5 28.31 Hexadecano 544-76-3 226.266 Ci6H3a 16 3,10,12,13,15,20-22,36,47,49,56,57
6 32.72 Octadecano 593-45-3 254.297 CisHss 16 1,6,10-13,15,20-22,36,47-49,56,57
7 36.73 Eicosano 112-95-8 282.329 CaoHaz NI 20,36,47-49
8 40.40 Docosano 629-97-0 296.344 Ca1Haa NI 47,49
9 43.77 Tetracosano 646-31-1 338.664 CaaHso NI 47,79
10 8.88 2-Butoxietanol 111-76-2 118.099 CeH1402 40,41,42,43,44 46,47,60
Alcoholes 11 28.13 1-Tridecanol 112-70-9 200.366 Ci13H280 16,40-44 1-12,15,20-22,36-39,46,49,56-60
12 10.62 Benzaldehido 100-52-7 106.042 C7HsO 40-44 15,20-22,37,
13 8.85 Heptanal 111-71-7 114.104 C7H140 NI 1
14 1193 Octanal 124-13-0 128.12 CsH160 NI 15
Aldehidos
15  15.07 Nonanal 124-19-6 142.136 CoH130 16,18,40, 1-13,15,20-22,37,38,47,49
16 18.07 Decanal 112-31-2 156.151 Ci0H200 NI 15
17  30.87 Pentadecanal 2765-11-9 226.23 CisH300 42 NI
18 6.74 2,5,5-Trimetil-2-hexeno 40467-04-7 126.141 CoH1s NI 1-12,36
19 7.49 3,5-Dimetil-3-hepteno 59643-68-4 126.141 CoH1s NI 2-11,36
Alquenos
20 7.00 2-Hepteno, 5-etil-2,4-dimetil- 74421-06-0 154.172 C11H22 NI 36
21 31.09 1-Nonadeceno 18435-45-5 266.297 CioHss 42 13,47,56-60
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_ Masa Férmula Muestras de pozos  Muestras de agua subterraneay
Familia Pico* TR (X) Compuesto organico N° CAS
(g/mol) molecular geotérmicos maares

Amidas 22 4939 13-trans-Docosenamida 10436-09-6 337.334 C22H43NO NI 47

23 13.82 Acetofenona 98-86-2 120.058 CgHsO 19 NI
Cetonas

24 2492 2,6-Di-ter-butilquinona 719-22-2 220.146 C14H2002 NI 6

25 7.12 Propil-ciclohexano 1678-92-8 126.141 CoHis NI 36

Cicloalcanos

26 9.25 Pentametil-ciclopentano 1000152-79-7 140.157 CioH20 NI 2-6,12,36

27 7.61 Etilbenceno 100-41-4 106.078 CgH1o 42,44 60

28 7.87 1,3 Dimetil-benceno 108-38-3 106.078 CgH1o 40-44 60

29 7.90 o-Xileno 95-47-6 106.078 CgH1o NI 47

30 8.48 Estireno 100-42-5 104.063 CgHs 16,18,40-44 3,10,13,15,20-22,36,47,49,56-60

COrgs 31 11.60 1,2,4-Trimetilbenceno 95-63-6 120.094 CoH12 42 47,49,56-60
aromaticos 32 14.41 2-Etil-1,4-dimetil-benceno 1758-88-9 134.11 CioH14 NI 57

33 15.47 1,2,3,5-Tetrametilbenceno 527-53-7 134.11 CioH1a NI 13,15,20,49,56,57

34 15.47 1,2 3,4-Tetrametilbenceno 488-23-3 134.11 CioH1a NI 22,47

35 1495 1-Etil-3,5-dimetil-benceno 934-74-7 134.11 CioH14 16 56

36 24.20 2,6-bis(1,1-Dimetiletil)-fenol 128-39-2 206.167 C14H220 NI 6

37 17.42 Naftaleno 91-20-3 128.063 CioHs 18,19,40,41,43-45 NI

38 20.78 2-Metil-naftaleno 91-57-6 142.078 CuH1o 19,43,44 NI

39 2283 Bifenilo 92-52-4 154.078 Ci2H10 18,19,40,43,44 NI

COrgs
40 23.20 2-Etil-naftaleno 939-27-5 156.094 Ci2H12 44 NI
poliaromaticos

41  27.86 1H- Fenaleno 203-80-5 166.078 Ci3H1o 45 NI

42 27.88 Fluoreno 86-73-7 166.078 CisHio 43,44 NI

43  25.52 4-Metil-1,1'-bifenilo 644-08-6 168.094 CisH12 44 NI
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Tabla 8. Continuacion.

Masa Férmula Muestras de pozos  Muestras de agua subterraneay
Familia Pico* TR (X) Compuesto organico N° CAS
(g/mol) molecular geotérmicos maares
44 28.71 9H-Xanteno 92-83-1 182.073 Ci3H100 44 NI
45  32.27 Fenantreno 85-01-8 178.078 CiaH1o 18,43,44,45 NI
46  30.62 9-Metil- 9H-fluoreno 2523-37-7 180.094 CiaH12 44 NI
COrgs 47  30.87 2-metil-3H-Benz [e] indeno 150096-60-9 180.094 CisH12 44 NI
poliaromaticos 48  38.79 Pireno 129-00-0 202.078 CisH1o 16,18 NI
49  38.90 Fluoranteno 206-44-0 202.078 CisH1o 44,45 NI
50 44.80 Dibenzoato de oxidietileno 120-55-8 314.115 Ci8H180s 41 NI
51 50.24 Perileno 198-55-0 252.094 CaoH12 16 NI
52 31.14 Hexatiepano 17233-71-5 205.848 CH2Se 19,40,41,43-45 NI
COrgs con 53 31.67 Dibenzotiofeno 132-65-0 184.035 Ci12HsS 17-19,40,41,43 NI
Azufre 54  31.68 Nafto[1,2-b]tiofeno 234-41-3 184.035 C12HsS 44,45 NI
55 31.70 Nafto[2,1-b]tiofeno 233-02-3 184.035 Ca2HsS 16 NI
56 27.82 Triyodo-metano 75-47-8 393.721 CHI3 NI 57
57 27.82 2,4,5-Tetracloronitrobenceno 879-39-0 258.876 CeHCIaNO2 NI 12
COrgs con 58 33.47 2,3,4,5,6-Pentacloroanilina 527-20-8 262.863 CsH2CIsN NI 10,12,14
halégenos 59 3147 Pentacloronitrobenceno 82-68-8 292.837 CsCIsNO2 NI 12,14
60 32.58 Pentadecil éster** 70301-47-2 304.217 Ci17H33ClO2 NI 1
61 42.02 Heptadecil éster*** 1000283-05-1 346.264 C20H39ClO2 NI 14,47,60
Esteres 62 22.63 Texanol 77-68-9 216.173 C12H2403 42 60
63 9.73 3-Careno 13466-78-9 136.125 CioH1s 40,42 60
Terpenos 64 12.72 D-Limoneno 5989-27-5 136.125 CioH1s NI 3,6,56-60

65 1281 Eucaliptol 470-82-6 154.136 Ci0H180 NI 47,49,56,57




Tabla 8. Continuacion.

94

Masa Férmula Muestras de pozos  Muestras de agua subterraneay
Familia Pico* TR (X) Compuesto organico N° CAS
(g/mol) molecular geotérmicos maares
66 12.72 Neodihidrocarveol 18675-33-7 154.136 C10H180 40,44 NI
Terpenos
67 17.24 Mentol 1490-04-6 156.151 Ci10H200 NI 1-12,47,56,60

Simbolos y abreviaciones: NI, No Identificado; *Pico representa el numero asignado a cada compuesto organico identificado; **Pentadecil éster del acido cloroacético;

***Heptadecil éster del acido 3-cloropropionico; TR, Tiempo de retencion; X, Promedio; CAS, es un niumero de identificacién Unico para cada sustancia quimica, designado por

la division Chemical Abstracts Service (CAS), de la Sociedad Quimica Americana (ACS). Nota: En las muestras 50 y 55 no fueron identificados COrgs con un 85% de confianza.
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3.2.3 Contenido relativo

Los resultados de las abundancias (areas) de los compuestos identificados se encuentran en el anexo 3. La
abundancia tiene al conteo de iones como unidad arbitraria, esta se obtiene cuando un ion llega al detector
del EM. Se presentan los resultados del calculo del contenido relativo para conocer la proporcién
aproximada en la que se encontraron disueltos los COrgs por familia en las muestras analizadas. Con el
objetivo de describir, el orden de las muestras en el eje x se realizé tomando en cuenta la distancia de cada

sitio de muestreo (muestra) al punto de referencia y se agruparon por acuifero (Figura 21).

En la Figura 30 se muestra el contenido relativo de las familias en las muestras de los fluidos de pozos
geotérmicos. Las muestras tuvieron una predominancia en su contenido relativo de la familia de los COrgs
con azufre con una proporcidn en promedio del 38.36% y en orden decreciente le siguen > COrgs
poliaromaticos (27.43%) > aromaticos (14.76%) > alcoholes (6.31%) > alcanos (4.98%) > aldehidos (4.97%)
> cetonas (1.65%) > terpenos (0.84%) > alquenos (0.44%) > ésteres (0.25%). En la muestra 44 (pozo H-50)
se presentd el mayor contenido relativo de poliaromaticos (72%) y el menor contenido de alcoholes y
aldehidos (3.4% y 1.4% respectivamente). La muestra 17 (pozo H-56) fue la de mayor contenido relativo
de COrgs con azufre (100%) y la 16 (pozo H-49) la de menor contenido (5.8%). La muestra 16 (pozo H-49)
también tuvo el menor contenido en la familia de los COrgs poliaromaticos (9.4%) y el mayor contenido
relativo de alcanos y aldehidos (38.2% y 16% respectivamente). El menor contenido relativo de alcanos
(1.4%) se midié en la muestra 40 (pozo H-31). La muestra 42 (H-7) fue la que tuvo mayor nimero de
familias identificadas y el mayor contenido relativo de las familias de los alcoholes (22.3%), alquenos
(4.4%), COrgs aromaticos (53.5%), terpenos y ésteres (2.5% por familia), siendo la Unica muestra con
contenido de ésteres y alquenos. El menor contenido de aromaticos (3.3%) se dio en la muestra 18 (pozo

H-9). Solo en la muestra 19 (pozo H-44) se identificd la familia de las cetonas (16.5%).
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Figura 30. Contenido relativo de las familias identificadas en las muestras de fluidos de pozos geotérmicos.

En la Figura 31 se muestra el contenido relativo de las familias en las muestras de las aguas subterraneas
muestreadas y los maares. Las muestras 50 y 55 no se presentan en las gréficas debido a que no se

identificaron COrgs con el 85% de confianza.

En general, en las muestras de pozos de agua subterranea se observé una predominancia de las familias
de los alcanos y los alcoholes. Los alcanos tuvieron una proporcién en promedio del 28% y en orden
decreciente le siguen > alcoholes (22%) > alquenos (14%) > aromaticos (12%) > aldehidos (10%) > COrgs
con halégenos (7%) > terpenos (4.7%) > amidas (1%) > cicloalcanos (0.5%) > cetonas (0.2%) > ésteres
(0.1%). El contenido relativo en promedio de las familias identificadas en el acuifero de Perote-Zalayeta es
el siguiente (orden decreciente): alcanos (37.54%) > alquenos (15.12%) > aromaticos (13.58%) > COrgs con
halégenos (10.37%) > alcoholes (8.79%) > aldehidos (8.53%) > terpenos (3.77%) > amidas (1.63%) >
cicloalcanos (0.27%) > cetonas (0.25%) > ésteres (0.11%). En el caso del acuifero de Libres-Oriental las
familias se encontraron en el siguiente contenido relativo promedio (orden decreciente): alcoholes

(51.9%) > aldehidos (11.84%) > alquenos (11.34%) > aromaticos (9.04%) > alcanos (7.74%) > terpenos
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(6.88%) > COrgs con halégenos (0.28%) > cicloalcanos (0.9%). En la muestra 46, la cual se ubica en la caldera
Los Humeros y en la 39 se presentd el mayor contenido relativo de alcoholes (100%) mientras que en la
muestra 36 tuvo el menor contenido (3.4%). La muestra 36 también tuvo el menor contenido relativo de
la familia de los COrgs aromaticos (3.8%), y en las familias de los alquenos (70%) y cicloalcanos (6.3%) el
mayor contenido entre todas las muestras. Los cicloalcanos tuvieron menor presencia en la muestra 12
(1.8%). El sitio con el menor contenido de arométicos fue la muestra 60. En la muestra 47 se presenté el
menor contenido de alquenos (2.2%). En la muestra 37 se encontré el mayor contenido de aldehidos
(50.6%),y enla47, el menor (1.7%). Asi mismo, en esta muestra se encontro el mayor contenido de amidas
(24.5%). En la muestra 56 se presentd el mayor contenido de terpenos (25.6%) mientras que en la 12 se
presentd el menor contenido (2.5%). El mayor contenido de la familia de los alcanos se encontré en la
muestra 48 (100%) y el menor en la 60 (3.6%). Solo en la muestra 60 se identifico la familia de los ésteres
(1.7%). Solo en la muestra 6 se identificd la familia de las cetonas (3.8%). La muestra 14 fue la de mayor
contenido en COrgs con halégenos (100%) y la 57 la de menor contenido (2%). En las muestras del acuifero
de Perote-Zalayeta predominaron en proporcién las familias de los alcanos, alquenos, amidas, cetonas,
COrgs aromaticos y COrgs con haldgenos. En las muestras del acuifero de Libres-Oriental predominaron

en proporcion las familias de los alcoholes, aldehidos, cicloalcanos, ésteres y terpenos.

En las muestras de los maares se observé una predominancia de la familia de los alquenos. En orden
decreciente se presentan las familias de mayor proporcidn en promedio: alquenos (44%) > alcanos (29%)
> alcoholes (11%) > terpenos (8%) > aldehidos (4%) > cicloalcanos (3%) > COrgs aromaticos (2%). La
muestra 2 tuvo la mayor proporcién de compuestos de las familias de los alquenos, alcanos y cicloalcanos,
mientras que la muestra 3 tuvo la mayor proporcién de contenido las familias de los alcoholes, terpenos y

aldehidos.
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Figura 31. Contenido relativo de las familias identificadas en las muestras de agua subterrdanea y maares.
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3.2.4 Distribucion de compuestos orgdanicos
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A continuacion, se presentan mapas de la distribucién espacial de las familias de compuestos organicos

construidos a partir de la sumatoria de las abundancias (areas) de los compuestos. Para cuestiones de

descripcién, tomando en cuenta la abundancia (areas) de cada familia en las muestras analizadas, se

clasificé en cinco categorias (método de clasificacion: rupturas naturales en QGIS 3.4.4). La clasificacién de

la suma de las dreas se dividid en estos cinco intervalos que representan el orden de abundancia de menor

a mayor: Cero > Muy baja > Baja > Alta.
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3.2.4.1 Distribucion de alcanos

En la Figura 32 se presenta la distribucion espacial de la familia de los alcanos en la zona de estudio. El tipo
de muestra con mayor abundancia total de alcanos fueron las de los pozos de agua subterrdnea > pozos
geotérmicos > maares. La mayor abundancia se encontrd en los sitios 47 > 49 > 42 (pozo geotérmico H-7).
El sitio de menor abundancia fue el 57. Se observd que en las muestras de pozos de agua subterrdnea la
familia de los alcanos presentd una abundancia media. Se muestra en un orden de mayor a menor los
sitios con una abundancia por encima del promedio de cada acuifero: 47 >49>20>36>6>15>22>21
> 10 > 12 > 56 > 57 (Figura 33). El acuifero de Perote-Zalayeta presentd la mayor abundancia total de
alcanos respecto a la abundancia total del acuifero de Libres-Oriental. Solo se identificaron alcanos en los
pozos geotérmicos de los sitios 42 (pozo H-7) > 40 (pozo H-31) > 16 (pozo H-49) > 18 (pozo H-9). En el caso
de los maares, el sitio 2 fue el de mayor abundancia. El sitio 2 tiene una abundancia de alcanos similar que
el sitio 36 y se encuentran aproximadamente en la misma altitud. Los sitios con abundancias similares
fueron: 40 (pozo geotérmico H-31) > 16 (pozo geotérmico H-49) >1>13>60y 18 > 57, los pozos de agua
mencionados se encuentran cercanos a los derrames y son de los mas cercanos la caldera Los Humeros.
De esta familia el compuesto mads frecuente y de mayor abundancia en total fue el decano el cual se
identificé en el 61% de las muestras. En abundancia total le siguieron el octadecano > hexadecano >

tetradecano > dodecano > eicosano > tridecano > docosano > tetradecano.
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Figura 32. A) Distribucion de la abundancia de la familia de los alcanos en el drea de estudio. B) Acercamiento a
zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.
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Figura 33. Abundancia de la familia de los alcanos en las muestras colectadas. Los triangulos grises representan
pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterrdanea y los rombos negros
representan los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada
tipo de muestra y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.2 Distribucidon de alcoholes

En la Figura 34 se presenta la distribucion espacial de la familia de los alcoholes en la zona de estudio. El
tipo de muestra con mayor abundancia total de alcoholes fue la de: pozos geotérmicos > pozos de agua
subterrdnea > maares. Se presentan en un orden de mayor a menor los sitios con una abundancia por
encima del promedio que les corresponde: 44 (pozo H-50) > 41 (pozo H-20) > 46 >60>39>37>38>6>
1> 10> 2 (Figura 35). Se observé que en las muestras de pozos de agua subterranea y en los maares las
abundancias fueron muy bajas y en los pozos geotérmicos la abundancia media. Las muestras 46 y 60 (46
> 60) fueron las de mayor abundancia y tuvieron una abundancia similar a la 43 (pozo H-45). El sitio 49 fue
el que tuvo la menor abundancia. Las muestras 16 (pozo H-49) y 22 tuvieron una abundancia similar. El
sitio de la muestra 46 estd ubicado dentro de la caldera Los Humeros y en este pozo de agua Unicamente
se encontraron alcoholes. En general las muestras de pozos de agua subterrdnea del acuifero de Libres-

Oriental presentaron mayor abundancia de alcoholes que las de Perote-Zalayeta y a su vez, fueron
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mayores que en los maares. De esta familia el compuesto mas frecuente y de mayor abundancia en total

fue el 1-Tridecanol con una frecuencia de identificacion del 72%. En abundancia total le siguid el

compuesto 2-Butoxietanol.
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Figura 34. A) Distribucién de la abundancia de la familia de los alcoholes en el area de estudio. B) Acercamiento a
zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.
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Figura 35. Abundancia de la familia de los alcoholes en las muestras colectadas. Los tridngulos grises representan
pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan
los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra
y en el caso de los pozos de agua subterrdnea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.3 Distribucion de aldehidos

En la Figura 36 se presenta la distribucidn espacial de los aldehidos en la zona de estudio. El tipo de muestra
con mayor abundancia total de aldehidos fue la de los pozos geotérmicos > pozos de agua subterranea >
maares. La abundancia mas alta se encontré en la muestra 41 (H-20) y la minima en la 49. Se presentan en
un orden de mayor a menor los sitios con una abundancia por encima de su promedio correspondiente:
41 (pozo H-20) > 40 (pozo H-31) > 44 (pozo H-50) > 43 (pozo H-45) > 42 (pozo H-7) >37>15>20>38>1
>22>6>21>10> 3 (Figura 37). En las muestras de agua subterranea y maares las abundancias fueron
muy bajas y en los pozos geotérmicos las abundancias fueron medias. El acuifero de Perote-Zalayeta
presentd la mayor abundancia total de aldehidos respecto a la abundancia total del acuifero de Libres-

Oriental. Las muestras 43 (pozo H-45) > 42 (pozo H-7) > 37 > 15 tuvieron una abundancia similar y el mismo
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caso ocurre con las muestras 18 (pozo H-9) > 16 (pozo H-49) > 1 > 22 > 6. También se observd una
abundancia similar entre las muestras 13 > 3 > 12 > 2 > 11. De esta familia el compuesto mas frecuente

fue el nonanal con el 53% de frecuencia en las muestras. Y el de mayor abundancia en total fue el

benzaldehido > nonanal > pentadecanal > decanal > heptanal.

) Golfo
de

QOcéano Meéxico México

Pacifico

\\

Simbologia
Abundancia de Aldehidos (4reas) * Punto de referencia [ cuerpo de agua
e Cero(0) Eotas:deEBEm Poblado
Muy baja (0 - 4.21E+07, Puebla
- uy baja { ) Corriente de agua \— u

[ Veracruz de Ignacio de |a Llave

Campo geotérmico Los Humeros

@© Baja (4.21E+07 - 1.55E+08)
Caldera Los Humeros
(O Media (1.55€+08 - 3.24E+08) -
—— Fallas geoldgicas

. Alta (3.24E408 - 4.89E+08)

Figura 36. A) Distribucién de la abundancia de la familia de los aldehidos en el drea de estudio. B) Acercamiento a
zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.
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Figura 37. Abundancia de la familia de los aldehidos en las muestras colectadas. Los triangulos grises representan
pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan
los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra
y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.4 Distribucion de alquenos

En la Figura 38 se presenta la distribucion espacial de la familia de los alquenos en la zona de estudio. El
tipo de muestra con mayor abundancia total de alquenos fueron las de los pozos de agua subterranea >
maares > pozos geotérmicos. Se presentan en un orden de mayor a menor los sitios con una abundancia
por encima de su promedio correspondiente: 36 >2>6>10>1>11>12 > 60 (Figura 39). En el CGLH la
familia solo se identifico en la muestra 42 (pozo H-7) con una abundancia baja. En las muestras de pozos
de agua subterranea predomind la abundancia muy baja y los maares tuvieron abundancia media, sin
embargo, la familia de los alquenos fue la que aportd la mayor abundancia en las muestras de los maares.
El acuifero de Perote-Zalayeta presentd la mayor abundancia total de alquenos respecto a la abundancia
total del acuifero de Libres-Oriental. El sitio 36 tuvo el mayor valor de abundancia y el sitio 56 el valor
minimo. Se observaron abundancias similares entre los sitios 42 (pozo H-7) y 60. Solo en las muestras 56

y 57 de los pozos de agua subterrdanea del acuifero de Libres-Oriental se encontraron alquenos. El
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compuesto mas frecuente y de mayor abundancia en total fue el 2,5,5-Trimetil-2-hexeno. En abundancia

total le siguieron el 1-Nonadeceno > 3,5-Dimetil-3-hepteno > 2-Hepteno, 5-etil-2,4-dimetil-.
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Figura 38. A) Distribucion de la abundancia de la familia de los alquenos en el drea de estudio. B) Acercamiento a
zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.
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Figura 39. Abundancia de la familia de los alquenos en las muestras colectadas. Los tridngulos grises representan
pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan
los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra
y en el caso de los pozos de agua subterrdnea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.5 Distribucidon de cicloalcanos

En la Figura 40 se presenta la distribucién espacial de la familia de los cicloalcanos en la zona de estudio.
El tipo de muestra con mayor abundancia total de alcanos fueron las de los pozos de agua subterranea >
maares y en los pozos geotérmicos no se encontraron COrgs de esta familia. En orden decreciente se
muestran los sitios con la mayor a la menor abundancia: 36 > 2 > 6 > 3 > 12 (Figura 41). La abundancia
media predomind en las muestras. El acuifero de Libres-Oriental presenté la mayor abundancia total de
cicloalcano respecto a la abundancia total del acuifero de Perote-Zalayeta. El compuesto mas frecuente y
de mayor abundancia total fue el pentametil-ciclopentano con el 14% de frecuencia en las muestras. En

abundancia le siguio el Propil-ciclohexano.
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Figura 40. A) Distribucion de la abundancia de la familia de los cicloalcanos en el drea de estudio. B) Acercamiento
a zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.
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Figura 41. Abundancia de la familia de los cicloalcanos en las muestras colectadas. Los tridngulos grises
representan pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterrdnea y los rombos negros
representan los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada
tipo de muestra y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.6 Distribucion de compuestos organicos aromaticos

En la Figura 42 se presenta la distribucion espacial de los aromaticos en la zona de estudio. El tipo de
muestra con mayor abundancia total de alcanos fueron las de los pozos geotérmicos > pozos de agua
subterrdanea > maares. La abundancia mds alta se encontrd en la muestra 44 (pozo H-50) mientras que en
la 6 se presentd la menor abundancia. Se presentan en un orden de mayor a menor los sitios con una
abundancia de la familia de COrgs aromdticos por encima de su promedio correspondiente: 44 (pozo H-
50) > 41 (pozo H-20) > 42 (pozo H-7) > 43 (pozo H-45) > 40 (H-31) > 60 > 47 > 56 > 57 > 36 > 3 (Figura 43).
En las muestras de los pozos geotérmicos la abundancia fue generalmente media; en las de los pozos de
agua subterrdnea, bajas y en los maares, muy bajas. El acuifero de Perote-Zalayeta presentd la mayor
abundancia total de aromaticos respecto a la abundancia total del acuifero de Libres-Oriental. Se observd

que la muestra 60 tiene una abundancia un poco menor que la abundancia de la muestra 40 (pozo
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geotérmico H-31) y en la muestra 22 también se observa una similitud con las abundancias de las muestras
18 (H-9) y 16 (H-49) de los pozos geotérmicos. Se destaca el hecho de que las muestras 60 y 22 forman
parte del acuifero de Perote-Zalayeta y se tomaron en sitios cercanos a la zona de derrames donde las
fallas y fracturas se encuentran enmascaradas por rocas volcanicas (Comisién Federal de Electricidad,
2014). También fueron similares las abundancias de las muestras 56 > 20 > 15 > 57 las cuales fueron
mayores a las abundancias del sitio 22. De esta familia el compuesto mds frecuente y de mayor abundancia
en total fue el estireno el cual se identificd en el 56% de las muestras. En abundancia total le siguieron el
1,3 Dimetil-benceno > Etilbenceno > 1,2,4-Trimetilbenceno > 1,2,3,5-Tetrametilbenceno > 2,6-bis(1,1-
Dimetiletil)-fenol > 1-Etil-3,5-dimetil-benceno > 1,2 3,4-Tetrametilbenceno > o-Xileno > 2-Etil-1,4-dimetil-

benceno.
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Figura 42. A) Distribucién de la abundancia de la familia de los aromaticos en el area de estudio. B) Acercamiento
a zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.
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Figura 43. Abundancia de la familia de los aromaticos en las muestras colectadas. Los tridngulos grises representan
pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan
los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra
y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.7 Distribucion de compuestos organicos con azufre

En la Figura 44 se muestra la distribuciéon espacial de la familia de COrgs con azufre en los pozos
geotérmicos del CGLH. La mayoria de las muestras en las que se identificaron COrgs con azufre presentaron
abundancias muy bajas. La abundancia mas alta se encontré en la muestra 44 mientras que en la 16 se
presentd la menor abundancia. En orden decreciente se indican las muestras por abundancia de COrgs
con azufre: 44 (pozo H-50) > 40 (pozo H-31) > 41 (pozo H-20) > 43 (pozo H-45) > 45 (pozo H-39) > 19 (pozo
H-44) > 18 (pozo H-9) > 17 (pozo H-56) > 16 (pozo H-49); los primeros sitios tuvieron una abundancia por
arriba del promedio (Figura 45). No se identificaron COrgs con azufre en la muestra 42 (pozo H-7) nien la
46, que corresponde a un pozo de agua dentro de la caldera Los Humeros. De igual modo, tampoco se
identificaron compuestos de esta familia en los sitios aledafios a la caldera Los Humeros. Los compuestos

mas frecuentes fueron el dibenzotiofeno y el hexatiepano identificados en 6 muestras. En abundancia total
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los COrgs se presentaron de mayor a menor abundancia: Hexatiepano > Dibenzotiofeno > Nafto[1,2-

b]tiofeno > Nafto[2,1-b]tiofeno.
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Figura 44. A) Distribucidn de la abundancia de la familia de los COrgs con azufre en el drea de estudio. B)
Acercamiento a zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos

geotérmicos.
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Figura 45. Abundancia de la familia de los COrgs con azufre en las muestras colectadas. Los triangulos grises
representan pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros
representan los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada
tipo de muestra y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.8 Distribucidon de compuestos organicos con halégenos

En la Figura 46 se presenta la distribucion espacial de la familia de los COrgs con haldgenos en la zona de

estudio. Esta familia fue mas frecuente y de mayor abundancia en los sitios del acuifero de Perote-

Zalayeta, comparado con el acuifero de Libres-Oriental y solo se identificé en 7 muestras. Sin embargo,

fue la familia de mayor abundancia en el contenido total de las muestras de pozos de agua subterranea.

El orden de abundancia se presenta de mayor a menor: 14 > 12 > 60 > 47 > 10 > 1 > 57 (Figura 47). Los

sitios 1 > 57 presentaron abundancias muy bajas y similares. Los compuestos mas frecuentes fueron el

2,3,4,5,6-Pentacloroanilina y el Acido 3-cloropropionico, heptadecil éster-. En abundancia total el orden

de mayor a menor de los COrgs fue el siguiente: 2,3,4,5,6-Pentacloroanilina > Heptadecil éster del acido

3-cloropropidnico > Pentacloronitrobenceno > 2,4,5-Tetracloronitrobenceno > pentadecil éster del acido

cloroacético > Triyodo-metano.
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Acercamiento a zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos

geotérmicos.
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Figura 47. Abundancia de la familia de los COrgs con halégenos en las muestras colectadas. Los tridngulos grises
representan pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterrdnea y los rombos negros
representan los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada
tipo de muestra y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.9 Distribucion de compuestos organicos poliaromaticos

En la Figura 48 se muestra la distribucidon espacial de la familia de los poliaromaticos en los pozos
geotérmicos del CGLH. Esta familia fue la que aportd la mayor abundancia total respecto a las demas
familias identificadas en las muestras de los pozos geotérmicos. En las muestras de pozos de agua
subterranea y maares no se identificaron COrgs de esta familia. Se observé un mayor nimero de muestras
con abundancia muy baja. La abundancia mas alta y por encima del promedio se encontrd en la muestra
44 (pozo H-50) mientras que en la 16 (pozo H-49) se presento la menor. En orden decreciente se indican
las muestras por abundancia de poliaromaticos: 44 (pozo H-50)> 43 (pozo H-45) > 45 (pozo H-39) > 19
(pozo H-44) > 40 (H-31) > 41 (pozo H-20) > 18 (pozo H-9) > 16 (pozo H-49) (Figura 49). Las muestras 41, 19,
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18 y 40 presentaron una abundancia similar y se encuentran cercanas entre si. No se identificaron
poliaromaticos en la muestra 42 (pozo H-7) ni en la 17 (pozo H-56). El compuesto mas frecuente y de
mayor abundancia en total fue el naftaleno, identificado en 7 muestras. En abundancia total le siguieron
> 2-Metil-naftaleno > Fenantreno > Fluoreno > Bifenilo > Fluoranteno > 9H-Xanteno > Dibenzoato de
oxidietileno > 9-Metil-9H-fluoreno > Pireno > 1H- Fenaleno > 2-metil-3H-Benz [e] indeno > 2-Etil-naftaleno

> 4-metil-1,1'-bifenil > Perileno.
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Figura 48. A) Distribucién de la abundancia de la familia de los poliaromaticos en el area de estudio. B)
Acercamiento a zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos

geotérmicos.
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Figura 49. Abundancia de la familia de los poliaromaticos en las muestras colectadas. Los tridangulos grises
representan pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterraneay los rombos negros
representan los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada
tipo de muestra y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.10 Distribucion de terpenos

En la Figura 50 se presenta la distribucion espacial de la familia de los terpenos en la zona de estudio. El
tipo de muestra con mayor abundancia total de los terpenos fueron las de los pozos geotérmicos > pozos
de agua subterranea > maares. Las abundancias de terpenos fueron muy bajas. Los sitios que tuvieron
valores por arriba del promedio fueron: 40 (pozo H-31) > 44 (pozo H-50) > 60 > 6 > 47 > 3 > 42 (Figura 51).

El pozo de Perote-Zalayeta tuvo la mayor abundancia total de terpenos respecto al acuifero de Libres-
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Oriental. La mayor abundancia se encontré en el sitio 40 (pozo H-31) y el valor minimo se encontré en el
sitio 12. Las muestras 40 (pozo H-31) > 44 (pozo H-50) > 60 > 6 > 49 tuvieron abundancias similares. La
muestra 3 tiene una abundancia similar a la muestra 42 (pozo H-7) > 56 > 57; la muestra 3 se encuentra a
una altitud similar a la 56. En el caso de la muestra 2, esta tiene abundancia similar a las muestras 10y 11.
El compuesto mads frecuente fue el mentol el cual se identificd en el 33% de las muestras. En abundancia

total se presentan de mayor a menor los COrgs de los terpenos: Neodihidrocarveol > D-Limoneno > Mentol

> 3-Careno > Eucaliptol.
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Figura 50. A) Distribucion de la abundancia de la familia de los terpenos en el drea de estudio. B) Acercamiento a
zona de muestreo de agua subterranea. C) Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.



120

2.6x10° .

s | A Agua subterrdnea
2-4"108 Fluidos geotérmicos ¢
2.2x10 —

2.0x10°
1.8x10° -
16x10° 4 D
1.4x10° -
1.2x10°
1.0x10° O

8.0x10" = Acuifero P
i CGLH Libres-Oriental () Perote-Zalayeta (7Y

6x10’

5x10" | A *

4x10" - OO

3x10” ] o

2x10” %: 1

1x10" L 2 O o O O O
04 AAMA AAMAA DOO0O J 00O O O 00O

rrr1rrrrrrr1r1rrr1rrT T T T T T 1T T T T T T T T T T T T T7TT
444517164243411918404636373839 2 3 565755 1 132021125060 6 11 14 10 15 22 48 49 47

Acuifero

AN
AN

Abundancia (areas)

Muestra

Figura 51. Abundancia de la familia de los terpenos en las muestras colectadas. Los tridngulos grises representan
pozos geotérmicos; los circulos blancos representan pozos de agua subterranea y los rombos negros representan
los maares. El simbolo de x con una barra horizontal representa el promedio de los valores de cada tipo de muestra
y en el caso de los pozos de agua subterranea, el promedio de las muestras por acuifero.

3.2.4.11 Distribucion de otras familias

La familia de los ésteres solo se identifico en el sitio 42 (pozo H-7) y el pozo 60 siendo este uUltimo en el
que se obtuvo la menor abundancia, el compuesto identificado corresponde al Texanol. Los compuestos
de acetofenona y 2,6-Di-ter-butilquinona solo fueron identificados en las muestras 19 (pozo H-44) y 6
respectivamente siendo la muestra 19 la de mayor abundancia. Solo en la muestra 47 se identificé un

compuesto de la familia amidas: trans-13-Docosenamida.
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3.3 Resultados de la determinacion de compuestos inorganicos

APHA et al. (2017) mencionan que las aguas potables deben ser eléctricamente neutras, y esto se puede
comprobar para cada muestra aplicando la ecuacidn del balance de cargas que describen. La
electroneutralidad de los fluidos muestreados en este trabajo de tesis fue verificada utilizando los
resultados de los andlisis de elementos menores, aniones y cationes de cada muestra. Estos resultados se
encuentran en la tabla 20 del anexo 4. En general los fluidos de pozos geotérmicos tuvieron al anién
bicarbonato como el componente mayoritario en un intervalo de 78 a 217 mg/L a excepcion de la muestra
16 (pozo H-49), la cual tuvo al anién cloruro (147 mg/L) como especie dominante y la muestra 42 (pozo H-
7) la cual tuvo al anién sulfato (545 mg/L) como especie dominante. En el caso de los cationes la mayoria
de las muestras tuvieron al cation sodio, el cual se encontrd en un intervalo de 2.6 a 479 m/L, como cation
dominante a excepcion de las muestras 44 (pozo H-50) y 45 (pozo H-39), en las que el magnesio domind
la concentracion de cationes mayores (1.2 y 45 mg/L respectivamente). En el caso de las muestras de pozos
de agua subterranea la mayoria de las aguas tuvieron como anidon dominante al bicarbonato el cual se
encontrd en un intervalo de 103.8 a 1572.3 mg/L con excepcidn de las muestras 39 y 57, las cuales tuvieron
como anién dominante al nitrato (160.5 mg/L) y cloruro (1572 mg/L) respectivamente. El calcio fue el
catién dominante en las muestras 39 (71.5 mg/L), 50 (57.6 mg/L y 55 (39.2 mg/L) y en el resto de las

muestras predominé el contenido de sodio, el cual se encontré en un intervalo de 14.9 a 845.5 mg/L.

3.4 Resultados de analisis estadisticos

Se presentan los resultados de las pruebas de hipdtesis realizados en las muestras de este estudio. La
muestra 36 presentd turbidez y coloraciéon amarilla y la muestra 39 excedid el limite permisible para el
contenido de nitratos en agua potable con base en lo establecido en la Norma Oficial Mexicana NOM-127-
SSA1-1994 (Diario Oficial de la Federacidn, 1994). La norma indica que el contenido maximo permisible de
calidad en el agua potable para el contenido de nitratos (como N) no debe exceder los 10 mg/L, y la
muestra 39 presentd un contenido de 160 mg/L de nitratos. Estos parametros observados son indicadores
de posible aporte de materia orgdnica proveniente de actividades antropogénicas (ganaderia, agricultura,

residuos domésticos) por lo que las muestras 36 y 39 se omitieron de los andlisis estadisticos.
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3.4.1 Resultados de las pruebas de hipdtesis F-Fisher y t-Student

Con las pruebas de hipdtesis se identificaron los compuestos con los que existe una relacién estadistica
entre la composicién organica de las muestras de los pozos geotérmicos, pozos de agua subterranea y
maares. Los compuestos evaluados fueron 1-Tridecanol (alcoholes), 2-Butoxietanol (alcoholes),
Benzaldehido (aromaticos), Decano (alcanos), Dodecano (alcanos), Estireno (aromaticos) y Nonanal
(aldehidos). Se determind que las medias y varianzas de los compuestos Decano, Dodecano y Nonanal en
las muestras de pozos geotérmicos y aguas subterraneas son similares o aproximadas. Por lo tanto, la
hipétesis nula (Ho) fue aceptada y se infiere que a un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza) las
medias de las muestras de los sitios que contienen estos compuestos son iguales (Figuras 53, 54 y 55
respectivamente). En cuanto a los compuestos 1-Tridecanol, 2-Butoxietanol, Benzaldehido, y Estireno, la
hipétesis nula se rechazd y la alternativa (Hi1) se aceptd ya que las medias y varianzas fueron diferentes a
un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza). Por lo cual, se infirid que estadisticamente no hay
relacion entre los sitios evaluados con estos compuestos orgdnicos. Entre las muestras de pozos
geotérmicos y las de los maares, la relacién estadistica se comprobd al aceptarse la hipétesis nula en la
comparaciéon de las medias y varianzas de los valores de los compuestos: decano, dodecano y nonanal,
mientras que con el compuesto 1-Tridecanol la hipdtesis alternativa se aceptd. Por lo cual se infirid que
estadisticamente no existe relacién entre los sitios que contienen al compuesto organico antes
mencionado. Entre la composicién organica de las muestras de aguas subterrdneas y las de los maares se
encontré una relacion estadistica entre las medias y varianzas de los valores de los compuestos: 1-
Tridecanol, Decano, Dodecano y Nonanal. En la Tabla 9 se presentan los pardmetros de tendencia central
de las muestras y en las Tabla 10 y Tabla 11 se presentan los resultados de las pruebas de hipdtesis con un

nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza) realizadas para diferentes tipos de muestras.

Tal como se realizé en la seccidn 3.2.4, se construyeron mapas de distribucién por cada compuesto
relacionado estadisticamente entre la composicién organica de los pozos geotérmicos del CGLH, con las
aguas subterraneas colectadas alrededor de la caldera de Los Humeros y/o con los maares ubicados al
Sureste de la caldera. De manera similar, se dividieron los intervalos de areas en: alta, media, baja, muy
bajay cero. Enla Figura 52 se presenta la distribucion espacial del compuesto decano en la zona de estudio.
Este compuesto pertenece a la familia de los alcanos y se identificé en el 61% de las muestras, con un
orden decreciente de abundancia siguiente: 2 > 40 (pozo H-31) >3 > 6 > 42 (pozo H-7) >15>20> 11> 10
> 16 (pozo H-49) >36>12>60>22>1>21> 18 (pozo H-9) >47 > 13 >49 >56 >57. Los sitios 36, 12 y 60
tienen una abundancia similar a la muestra 16 (pozo H-9). En los pozos de agua subterranea las

abundancias medias se concentran en el centro del acuifero de Perote. Los maares tuvieron abundancias
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altas. Los sitios 15 y 20 tienen una abundancia similar a la muestra 42. El sitio 40 (pozo H-31) tiene una
abundancia intermedia entre la de los maares. Las muestras 47 y 13 son similares en abundancia a la

muestra 18. La muestra 60 se encuentra cercana a los derrames basalticos de la caldera.



Tabla 9. Parametros de tendencia central de los fluidos analizados en este estudio.

Alcanos Aldehidos Alcoholes Aromaticos
Tipo de muestra PTC Decano Dodecano Nonanal 1-Tridecanol 2-Butoxietanol Estireno Benzaldehido
n 6 2 3 6 5 7 5
X 2.82E+08 1.80E+07 4.04E+07  2.82E+08 1.50E+08 5.89E+08 2.71E+08
cot o 158E+08 1.75E+07 1.95E+07  1.58E+08 3.30E+07 4.02E+08 1.36E+08
o? 2.49E+16 3.06E+14 3.82E+14  2.49E+16 1.09E+15 1.62E+17 1.86E+16
n 11 10 12 11 2 9 4
X 4.23E+07 7.64E+06 1.60E+07  4.23E+07 3.42E+07 7.30E+07 1.44E+07
ik o 5.00E+07 2.35E+06 6.20E+06  5.00E+07 4.29E+06 1.19E+08 9.36E+06
o> 2.50E+15 5.50E+12 3.84E+13  2.50E+15 1.84E+13 1.42E+16 8.76E+13
n 5 NC 2 5 NC 2 NC
X  6.58E+07 NC 3.92E+07  6.58E+07 NC 3.16E+07 NC
PASLO
o 2.64E+07 NC 1.75E+06  2.64E+07 NC 9.96E+04 NC
o’ 6.99E+14 NC 3.07E+12 6.99E+14 NC 9.92E+09 NC
n 2 2 2 2 NC NC NC
X 3.22E+07 1.07E+07 1.40E+07 3.22E+07 NC NC NC
Maares
o6 2.72E+06 3.57E+05 1.95E+06  2.72E+06 NC NC NC
o? 7.41E+12 1.28E+11 3.81E+12  7.41E+12 NC NC NC

Abreviaciones: n, tamafo de muestra; PTC, Parametros de Tendencia Central; X, media; o desviacion estandar; 02,
varianza; CGLH, Campo Geotérmico de Los Humeros (pozos geotérmicos); PAS, Pozos de agua subterranea; PASLO,
Pozos de agua subterranea del acuifero Libres-Oriental; PASPZ, Pozos de agua subterranea del acuifero de Perote-

Zalayeta; NC, No calculado. Se presenta la informacién utilizando las areas de los compuestos.
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Tabla 10. Resultados de pruebas de hipdtesis F-Fisher y t-Student del CGLH, Maares y acuifero de Perote-Zalayeta.

CGLH y PASPZ CGLH y Maares PASPZ y Maares

Compuesto Fo F Her to t Ht Fo F Her to t Ht Fo F He to t Ht
Decano 2.05 3.34 Ho 1.62 213 Ho 2.80 21570 Ho -2.17 278 Ho 136 246.00 Ho -460 216 Hi
Dodecano 55.69 5.12 Hi 0.83 1271 Ho | 2399.89 16140 H: 0.59 1271 Ho | 43.10 24050 Ho -1.79 223 Ho
Nonanal 9.93 3.98 Hi 214 430 Ho | 100.05 19950 Ho 1.82 3.18 Ho | 10.07 243.00 Ho 0.44 218 Ho
1-Tridecanol 9.97 3.33 Hi 3.62 258 Hi| 336279 230.20 H: 3.87 258 H:i |33744 24190 H: 066 223 Ho
2-Butoxietanol 59.00 224.60 Ho 4.67 2.02 H1 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
Estireno 11.41 3.58 Hi 328 237 H NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
Benzaldehido 212.65 9.12 Hi 419 278 Hi NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC

Abreviaciones: Fo, valor F calculado; F, valor F critico; to, valor t calculado; t, valor t critico, Hr, hipdtesis aceptada con prueba F-Fisher; Hs, Hipotesis aceptada
con prueba t-Student; Ho hipdtesis nula; Hi, hipdtesis alternativa; CGLH, Campo Geotérmico de Los Humeros (pozos geotérmicos); PASPZ, Pozos de agua
subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta; NC, No calculado. Se presenta la informacién utilizando las areas de los compuestos.

Tabla 11. Resultados de pruebas de hipdtesis F-Fisher y t-Student del CGLH, Maares, acuifero de Perote-Zalayeta y acuifero de Libres-Oriental.

PGy PASLO PASLO y PASPZ PASLO y Maares

Compuesto Fo F Her to t Ht Fo F Her to t Ht Fo F Hr to t Ht
Decano 11.34 21570 Ho 285 278 Hi 5.52 24390 Ho 2.22 216 H:1 | 405 16140 Ho 4.43 430 Hi
Dodecano NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC| NC NC NC NC NC NC
Nonanal 12446 19950 Ho 0.08 3.18 Ho 12.53 243.00 Ho -5.11 2.18 H:i | 1.24 16140 Ho -13.63 430 Hi
1-Tridecanol 35.62 6.26 Hi 330 258 Hi 3.57 5.97 Ho -098 215 Ho |9440 22460 Ho 0.54 257 Ho
2-Butoxietanol NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC| NC NC NC NC NC NC
Estireno 1.63E+07 234.00 Hi 3.67 225 H: | 1.43E+06 238.90 Hi 1.04 231 Ho NC NC NC NC NC NC
Benzaldehido NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC | NC NC NC NC NC NC

Fo, valor F calculado; F, valor F critico; to, valor t calculado; t, valor t critico, Hr, hipdtesis aceptada con prueba F-Fisher; Hy, Hipdtesis aceptada con prueba t-
Student; Ho hipdtesis nula; Hi, hipotesis alternativa; CGLH, Campo Geotérmico de Los Humeros (pozos geotérmicos); PASPZ, Pozos de agua subterranea del
acuifero de Perote-Zalayeta; PASLO, Pozos de agua subterranea del acuifero Libres-Oriental; NC, No calculado. Se presenta la informacion utilizando las areas
de los compuestos
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Figura 52. A) Distribucién del compuesto orgéanico decano relacionado estadisticamente entre fluidos
geotérmicos, aguas subterraneas y maares. B) Acercamiento a zona de muestreo de agua subterranea. C)

Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.

En la Figura 53 se presenta la distribucion espacial del compuesto dodecano en la zona de estudio.
Este compuesto pertenece a la familia de los alcanos y se identificd en el 39% de las muestras en el

orden decreciente de abundancia siguiente: 42 (pozo H-7)>6>2>3>1>21>15>10>22>11>
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12 > 16 (pozo H-49) > 49 > 13. Las muestras de aguas subterrdneas y de los maares (6 y 2,
respectivamente) tienen una abundancia similar a la muestra 42 (pozo geotérmico H-7). La muestra
de agua subterranea 49 y la muestra 16 (pozo geotérmico H-49) tienen una abundancia similar. La

muestra 13 se encuentra muy cercana a la caldera. Las muestras de los maares y los pozos de agua

subterranea en general variaron poco en la diferencia de sus abundancias.
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Figura 53. A) Distribucién del compuesto organico dodecano relacionado estadisticamente entre fluidos
geotérmicos, aguas subterraneas y maares. B) Acercamiento a zona de muestreo de agua subterranea. C)

Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.
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En la Figura 54 se presenta la distribucién espacial del compuesto nonanal en la zona de estudio.
Este compuesto pertenece a la familia de los aldehidos y se identificd en el 53% de las muestras
analizadas. El orden de abundancia se presenta de manera decreciente: 40 (pozo H-31) > 37 > 38>
18 (pozo H-9) > 16 (pozo H-49) >15>20>6>10>13>22>3>12>21>1>2>11>47>49. la
mayor abundancia se encontré en el CGLH, los maares tuvieron una abundancia media y en general
en los pozos de agua subterranea las abundancias fueron muy bajas. Este compuesto no se identificé
en muestras de pozos de agua del acuifero de Libres-Oriental, pero si en los maares de esta zona.
Las muestras 15 y 20 tienen una abundancia similar a la de los pozos geotérmicos 16 (pozo H-49) y

18 (pozo H-9).
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Figura 54. A) Distribucién del compuesto organico nonanal relacionado estadisticamente entre fluidos
geotérmicos, aguas subterraneas y maares. B) Acercamiento a zona de muestreo de agua subterranea. C)

Acercamiento a zona de muestreo de pozos geotérmicos.

En resumen, la mayoria de los sitios que contienen a los COrgs que presentan una relacidn

estadistica con el contenido de las muestras de pozos geotérmicos se encuentran ubicados en el

acuifero de Perote-Zalayeta.
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Capitulo 4. Discusion

4.1 Metodologia

4.1.1 Muestreo de fluidos en campo: compuestos organicos exégenos

La concentracion y composicion de los compuestos volatiles son las mds sensibles a la influencia de
compuestos exégenos durante un muestreo. La contaminacién por manipulacién de muestras
sucede principalmente en sitios con altos niveles de emisiones de contaminantes a la atmédsfera. En
las zonas superficiales de los acuiferos de las areas estudiadas en este trabajo no se espera la
presencia de volatiles contaminantes en el aire, con excepcién de sitios donde maquinaria (que
utilizara combustibles fésiles) estuviera en funcidon durante el muestreo, lo cual no ocurrid. La
presencia de un ser humano también puede aportar volatiles al ambiente por la exhalacién, el uso
de productos cosméticos (cremas, fragancias, productos de higiene), o por alimentos (Alvarez-
Rivera et., al 2018). Entre las familias de COrgs tipicas que pueden ser agregadas una muestra de
agua (los aportes suelen ser bajos) estan los alquenos (isopreno, principal aporte humano; 1, 3-
Butadieno), aldehidos (acetaldehido, benzaldehido, formaldehido, heptanal y nonanal), aromaticos
(tolueno y benceno), siloxanos y terpenos (limoneno) (Alvarez-Rivera et., al 2018). Los tipicos
componentes preservativos en los productos de higiene y cosmética son el formaldehido, los
parabenos, y los fenoles BHT (Butilhidroxitolueno) y BHA (Butilhidroxianisol) que son preservativos
de largo plazo (Alvarez-Rivera et., al 2018; Mitova et al., 2020). Con excepcién de los compuestos
limoneno, benzaldehido, heptanal y nonanal, en este trabajo no se identificaron compuestos
relacionados con aportes por presencia humana o volatiles comunes de la atmdsfera, tampoco que
estén reportados en las listas de componentes cosméticos aprobados por la Unidn Europeay la FDA
de Estados Unidos (Food and Drug Administration) (Alvarez-Rivera et., al 2018). El aporte exdgeno
del benzaldehido a las muestras es probable dada su frecuencia (presente en 19 muestras), sin
embargo, su origen definitivo no se puede determinar en este trabajo, ya que este compuesto puede
provenir también de la actividad antropogénica de la zona o de reacciones de oxidacidon de COrgs
presentes las aguas subterrdneas y de los maares o en el CGLH. El muestreo en campo se realizo
considerando las recomendaciones que se reportan en el protocolo de APHA et al. (2017) y en DOF

(1993).
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4.1.2 Metodologia analitica: SPE-GC-MS

El desarrollo de una técnica analitica, no es un trabajo facil y se requieren tiempo y pruebas
experimentales (Konn et al., 2009). Se ha comprobado que la metodologia aplicada es apta para la
deteccidn e identificacién de COrgs en los fluidos hidrotermales y en las aguas subterraneas y de los
maares . Tanto en el trabajo en campo como en el trabajo de laboratorio, se siguieron las debidas
precauciones para evitar la adicidn de contaminacién de las muestras. En los blancos de método y
blancos de control (Figura 65) se identificaron compuestos de la familia de los ftalatos, siloxanos,
halogenados y oxigenados. Los COrgs halogenados presentes en los blancos de método son
atribuidos a la presencia de solventes clorados durante la preparacion y analisis de muestras. Los
COrgs con oxigeno presentes en los blancos de control, corresponden a productos de la oxidacion
de compuestos de solventes como el hexano utilizado durante la preparacidn y analisis de muestras.
Los ftalatos son tipicos en la composicion de materiales de plastico (Konn et al.,, 2011,
Kompanichenko et al., 2016), pueden ser lixiviados de materiales utilizados en la colecta,
preparacion (SPE) y analisis de muestras. Los siloxanos se atribuyeron a lixiviados de la columna
cromatografica debido a su desgaste (sangrado de columna). Las abundancias de las impurezas
pudieron haber ocultado las sefiales de la abundancia de otros compuestos (enmascaramiento) por
lo que no fueron identificados en las muestras; también el procedimiento de preparacidn de
muestra (evaporacion con nitrégeno) pudo haber influido en un empobrecimiento de compuestos.
Los compuestos Tridéxido de arsénico (AsiOg), Octaazufre (Ss) y Hexatiano (Se) identificados en
algunas muestras se consideraron como impurezas al ser compuestos inorganicos. No se observaron
compuestos orgdnicos que no fueran tipicos de material de los instrumentos de obtencidn o analisis
de muestra; estos son principalmente siloxanos y ftalatos, por lo tanto, con los resultados de los

blancos se ha confirmado la limpieza del método analitico.

4.1.3 Identificacion de compuestos orgdnicos: adquisicion non-target y parametro de
identificacion

El programa del equipo detector MS se utiliza para optimizar el tiempo de identificacion de los
compuestos ya que compara sus espectros de masa con los miles de espectros que contiene en su

libreria. El programa identifica los COrgs con base en un porcentaje de coincidencia entre el espectro
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detectado y los espectros de su libreria, este parametro de coincidencia es proporcionado por el
analista. Estudios han reportado sus resultados con un pardmetro de confianza entre el 60 y 90%
para la identificacidon de COrgs (Bu et al., 2014; Schreiber et al., 2017; Ruiz-Hernandez et al., 2018).
En este trabajo se realizd una primera prueba con el 70% de confianza y se obtuvo la identificacion
de 137 compuestos con una probabilidad de identificacidn entre el 70 y 95% de confianza. Los 137
compuestos se agruparon en 17 familias (Tabla 12). Sin embargo, con la finalidad de proporcionar
informacidn con mayor certeza de identificacidn, solo se consideraron los compuestos con un
pardmetro de confianza a partir del 85% en su identificacion, reduciéndose a 67 COrgs identificados
en total, agrupados en 13 familias. Utilizando el 70% de confianza las familias de los acidos
carboxilicos y organometaloides se pudieron identificar en muestras de pozos geotérmicos, de agua
subterranea y maares; las familias de las amidas y otros compuestos con nitrégeno y con azufre
fueron identificados en las muestras de pozos geotérmicos; en los maares ademas se identifico la
familia de las cetonas y en las muestras de pozos de agua subterrdnea se identificaron las familias
de las dioxinas, éteres y poliaromaticos. Los acidos carboxilicos, organometaloides también han sido
identificados en investigaciones de geoquimica organica en sistemas hidrotermales (Hirner et al.,
1998; Tassi et al., 2015; Kompanichenko et al., 2016). Entre los COrgs identificados con el 70% de
confianza y descartados al aumentar este pardmetro estdn: el pentacosano y el 1,1-Dimetil-3-
cloropropanol identificados en muestras de pozos de agua subterrdnea y maares de este estudio, y
COrgs con haldgenos, en especial con cloro, presentes en muestras de pozos geotérmicos y maares,
los cuales fueron identificados en muestras de otros estudios en ambientes hidrotermales
(Kompanichenko et al., 2016; Schreiber et al., 2017; Porturay y Kompanichenko 2019). Con el 85%
de confianza las familias de los acidos carboxilicos, dioxinas, éteres y organometaloides fueron

descartadas, asi como 70 tipos de COrgs identificados.

Trabajos de caracterizacidn ambiental utilizan la estrategia de tipo non-target para identificar todos
los compuestos presentes en una muestra y posteriormente seleccionan los compuestos de interés
y aplican una segunda metodologia que involucra el uso de estdndares de referencia para la
adecuada identificacion y la cuantificacién de la concentracién de los compuestos organicos. Los
anadlisis ambientales utilizan el non-target porque es importante considerar compuestos
emergentes que pueden no ser tipicos de un agua natural, pero aportan concentraciones de fuentes

antropogénicas y es importante identificarlos.
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Debido a que esta es la primera investigacion exploratoria sobre la geoquimica organica en la fase
acuosa de un sistema hidrotermal mexicano y sus alrededores, se considerd importante obtener la
mayor informacién posible para futuros trabajos. Esto fue posible utilizando el MS en modo de
escaneo de tipo non-target para el descubrimiento de COrgs desconocidos. Una identificacion con
menor porcentaje de confianza de 60 a 70% utilizando el tipo de escaneo non-target podria abrir el
panorama para un primer trabajo exploratorio en donde se desconoce totalmente la existencia del
tipo de compuestos orgdnicos. El escaneo non-target puede tener mejores resultados al utilizar un
analizador de tiempo de vuelo (TOF, por sus siglas en inglés) para mejorar la resolucién del analisis
de masas y asi incrementar el nimero de COrgs identificados (si es que mas COrgs estan presentes)
e incrementar la certeza de identificacién. El TOF determina la masa (m/z) de los iones al medir el
tiempo que tarda en desplazarse cada ion a una distancia fija ya que al tener cada ion una masa
diferente la velocidad también sera diferente (Kitson et al., 1998; Gary, 2009). El analisis por TOF al
medir el tiempo de viaje de cada ion que llega al detector mejora la cantidad de iones identificados

al no filtrar masas y reducir la pérdida de iones.

Tabla 12. Resultados de andlisis non-target de compuestos organicos utilizando los parametros de confianza de
identificacion de 70 y 85%.

Parametro de
COrgs identificados  Familias identificadas

confianza
13 familias: Alcanos, alcoholes, aldehidos, alquenos, amidas, cetonas,
85% 67 cicloalcanos, COrgs aromaticos, COrgs con azufre, COrgs con haldgenos,
COrgs poliaromaticos, ésteres y terpenos
17 familias: Acidos carboxilicos, alcanos, alcoholes, aldehidos, alquenos,
amidas, cetonas, cicloalcanos, COrgs aromaticos, COrgs con azufre,
70% 137

COrgs con haldégenos, COrgs poliaromaticos, dioxinas, ésteres, éteres,

terpenos y organometaloides

En estudios realizados en zonas hidrotermales se han identificado una gran variedad de compuestos
alcanos: Kompanichenko et al. (2016) identificaron alcanos de la fraccidon de bajo peso molecular
Ci0 a C; y de la de alto peso molecular C,3-Csy en otro estudio Shulga et al. (2010) identificaron
alcanos Ci; a C3s mientras que en las muestras de este estudio se encuentran presentes pocos

alcanos (9, Cio a Cx). La variedad de alcanos que identificaron en los otros estudios respecto al
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numero de alcanos identificados en este estudio se debe al método de escaneo de tipo SIM utilizado
por los investigadores mientras que en este trabajo se ha utilizado un barrido completo de masas.
En el caso de Shulga et al. (2010) ademas del método de escaneo SIM utilizaron estandares de
referencia. También pudo influir el enmascaramiento de compuestos co-eluyentes (e impurezas) y
la baja abundancia de los compuestos o simplemente a la ausencia de los compuestos en este
trabajo. Entonces, para evaluar si existen mas compuestos presentes en las muestras a parte de los
descubiertos con el método de analisis non-target, también se podria realizar un segundo analisis
de tipo target en modo SIM para una identificacidn mas selectiva y confiable (Poturay, 2017). La
falta de identificacion de acidos carboxilicos y otras familias polares como los fenoles y los
componentes de cosméticos (compuestos exdgenos a las muestras) se debe a las posibles bajas
concentraciones o porque son compuestos menos volatiles y mas polares por lo que su
identificacion seria favorecida usando cromatografia de liquidos la cual se utiliza en la

determinacion de familias polares o menos volatiles (Gary, 2009).

4.2 Compuestos organicos con oxigeno (alcoholes, aldehidos, cetonas,
ésteres y terpenos)

Se discute de forma general la presencia de las familias de los alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres
y terpenos en los fluidos analizados. En los fluidos del CGLH se presentan un alcohol volatil con 6
atomos de carbono (Cg) y un alcohol semivolatil con 13 dtomos de carbono (Ci3), aldehidos volatiles
con 7 a 10 atomos de carbono (C;-Cyo), terpenos volatiles con 10 dtomos de carbono (Cio), una
cetona volatil con 8 dtomos de carbono (Cg) y un éster semivolatil con 12 4tomos de carbono (Ciz).
En las aguas naturales circundantes al CGLH en se presentan un alcohol volatil con 6 atomos de
carbono (Ce) y un alcohol semivolatil con 13 dtomos de carbono (Ci3), aldehidos volatiles con 7 a 9
atomos de carbono (C7-Cs), terpenos con 10 dtomos de carbono (Cio) mientras que solo en el agua
subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta se encuentra una cetona semivolatil con 14 dtomos de
carbono (Cis) y un éster semivolatil con 12 atomos de carbono (Ci,). Este grupo de familias contiene
oxigeno en su estructura lo cual les proporciona una mayor capacidad para solubilizarse en el agua
respecto a los hidrocarburos. Principalmente los alcoholes tienen mayor solubilidad en el agua al

contar con el grupo funcional OH™ que los convierte en compuestos muy polares (basicamente)
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(Morrison y Boyd 1987). Al solo contener oxigeno las cetonas y los aldehidos suelen ser menos

polares por lo tanto menos solubles en agua que los alcoholes (Morrison y Boyd 1987).

4.2.1 Reacciones y fuentes en el CGLH

Los COrgs con oxigeno no son tipicos de fluidos hidrotermales y representan la ocurrencia de COrgs
por procesos de oxidacidon como el contacto con el aire atmosférico con los fluidos profundos (Tassi
et al., 2009; Tassi et al., 2015). Los COrgs con oxigeno son indicadores de aportes biogénicos por los
componentes de los aceites de plantas o por los productos del metabolismo de bacterias (en
condiciones muy oxidantes) (Konn et al., 2009; Kompanichenko et al., 2016). Las plantas son fuentes
biogénicas de alcoholes y terpenos (isoprenoides) (Pindado et al., 2013). Los terpenos son
biomarcadores de precursores bacterianos y su presencia en fluidos hidrotermales sugiere procesos
de alteracién termal (Simoneit et al., 2009), mientras que los alcoholes (y acidos carboxilicos) con
numero de atomos de carbono par y menores a Cy son los de mayor presencia en los seres vivos
(Waples, 1985; Pindado et al., 2013). Los COrgs con oxigeno (acidos carboxilicos, alcoholes,
aldehidos) pueden ser producidos abiéticamente por la reaccion de FT (Simoneit et al., 2009; Tassi
et al., 2015; Schreiber et al., 2017). En un sistema hidrotermal con presencia de agua en estado
supercritico los alcanos y alquenos son oxidados por la reaccién de hidratacion (adicién de agua a la
molécula) y los compuestos oxidados (alcoholes) son deshidratados (pérdida de agua) y
transformados a alquenos (Konn et al., 2011). Los alcoholes y acidos carboxilicos no tienen una alta
estabilidad quimica por lo que, si no son protegidos, no pueden perdurar por largos periodos de
tiempo geoldgico. Cuando hay oxigeno disponible los alcanos y alquenos son oxidados comenzando
por un extremo de la molécula; estos adquirieren un grupo OH"y son transformados (por bacterias)
en alcoholes primarios. Si la oxidacidn de los alcoholes continua, estos se transforman en aldehidos
y finalmente en acidos carboxilicos; los alcoholes secundarios (grupo OH™ unido a dos atomos de
carbono) al oxidarse se transforman en cetonas. La oxidacién de las cetonas puede producir ésteres
y por hidrélisis estas finalmente se transforman en alcoholes y acidos carboxilicos (Tassi et al., 2015).
En condiciones oxidantes, esta serie de transformaciones es realizada por microorganismos,
principalmente en ambientes aerdbicos (Tassi et al., 2015). En los fluidos alcalinos los alcanos y
alquenos clorados son transformados a alcoholes por hidrélisis y su oxidaciéon contribuye a la

formacién de aldehidos, posteriormente los aldehidos se oxidan a cetonas hasta convertirse en
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acidos carbdnicos (H2COs) (Schreiber et al., 2017). Los aldehidos y cetonas se comportan de manera
similar con la excepcién de que los aldehidos son mas reactivos por lo que tienden a ser oxidados

con mayor facilidad y ser transformados a acidos carboxilicos (Morrison y Boyd 1987).

Los COrgs con oxigeno generalmente son asociados a la actividad biogénica, principalmente en
zonas someras. Tassi et al. (2009) obtuvieron altas cantidades de compuestos con oxigeno en
muestras de gases del suelo en el volcan El Chichén originados por procesos secundarios (actividad
bacteriana) a poca profundidad; por la disponibilidad de materia organica con oxigeno y nitrégeno,
y las condiciones oxidantes. Tassi et al. (2015) relacionaron el alto contenido de compuestos con
oxigeno en muestras de gases del suelo del campo Solfatara, con procesos de biodegradacion que
implican la oxidacion de los compuestos durante su ascenso a la superficie. Por otro lado, la ausencia
de biomarcadores isoprenoides en los fluidos hidrotermales es una evidencia de que los COrgs
tienen un origen abiogénico tal como lo indican Konn et al. (2009), quienes no identificaron
isoprenoides en los fluidos que analizaron del campo de Rainbow y el de Lost City. La ausencia de
isoprenoides puede estar ligada a las condiciones con altas temperaturas y presiones, como en los
experimentos de laboratorio que llevaron a cabo Konn et al. (2011) en los cuales al someter materia
organica a altas temperaturas (>350°C) y presiones, la ausencia de isoprenoides los llevo a
determinar que en condiciones de agua en estado supercritico no ocurren terpenos. Considerando
esta Ultima evidencia y las altas temperaturas del CGLH se infiere que el terpeno volatil
Neodihidrocarveol presente en el vapor condensado de las muestras 40 y 44 (pozos H-31 y H-50,
respectivamente) no es el producto de la termogénesis de materia orgdnica en profundidad, pero
podria ser el producto de una reaccidn abiogénica en el yacimiento, o un COrg volatil afiadido a las
muestras durante la colecta. Debido a que los alcoholes no perduran por largos periodos de tiempo
se descarta su origen por termogénesis de materia orgdnica. Los aldehidos pueden ser el producto
de la oxidacidon de alcoholes o de la termogénesis a partir de materia organica preservada
adecuadamente. Es posible que las condiciones del CLHG no son lo suficientemente oxidantes para
contribuir a la produccién de cetonas (y acidos carboxilicos) a partir de aldehidos, ya que solo se ha
identificado una cetona en un sitio. Los ésteres son derivados de los acidos carboxilicos y por su
escasa presencia, se infiere que los acidos carboxilicos deben encontrarse en muy bajas
concentraciones, por lo que en las muestras su identificacion no se ha conseguido con certeza. En
general, el aporte atmosférico, los procesos someros que implican la interacciéon con oxigeno o la

presencia de agua en el yacimiento, deben ser los factores responsables de que se encuentren
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compuestos oxidados (alcoholes, aldehidos, cetonas y ésteres) producidos a partir de alcanos y
alquenos en los fluidos y talvez es por eso que solo se ha identificado un alqueno en el CGLH y un
bajo contenido de alcanos. Debido a que existen pozos que reinyectan fluidos para recargar al CGLH,
un aporte de COrgs oxidados puede provenir de estos. Considerando que con la profundidad la
disponibilidad del oxigeno es reducida, la influencia de procesos que conllevan a la oxidacién de
compuestos parece ser menor, ya que los COrgs con oxigeno representan el 21.45% (en promedio)
del contenido de COrgs en el CGLH. La ocurrencia abidtica de estos compuestos por la interaccidn
del yacimiento con el agua que lo recarga también seria menor. Se infiere que los COrgs con oxigeno
son producidos principalmente en la profundidad del yacimiento. No se descarta que durante el
muestreo hayan ocurrido procesos de oxidacidn y que esta sea la causa de haber encontrado COrgs
oxidados, principalmente en el CGLH. Es importante analizar la composicidon quimica organica de los
fluidos que reinyectan algunos pozos geotérmicos del campo para descartar el aporte de COrgs

transformados en la superficie a los fluidos geotérmicos.

4.2.2 Reacciones, movilidad y fuentes en fluidos no hidrotermales

Los COrgs también se encuentran presentes o son producidos en medios no hidrotermales (en este
trabajo, aguas subterraneas y aguas de maares) . En el material particulado del aire se pueden
encontrar presentes COrgs con oxigeno (alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, fenoles y dioxinas),
alcanos, alquenos y aromaticos (Pindado et al., 2013). Algunos de estos compuestos pueden ser
agregados al aire por la accidn de erosidn que provoca el viento a los organismos como las plantas.
La cera presente en las hojas de las plantas es una de las principales fuentes biogénicas de alcoholes,
en especial producen alcoholes con un nimero de atomos de carbono mayor a 20 (> Cy), en cambio,
los microorganismos (microbios en el suelo y biota marina) producen alcoholes con menos de 20
atomos de carbono (Pindado et al., 2013; Boreddy et al., 2018). Los acidos carboxilicos son los
principales constituyentes de los organismos; la actividad de microorganismos produce acidos
carboxilicos (Pindado et al., 2013). El suelo es una fuente importante de COrgs volatiles los cuales
son producidos por la actividad de los microorganismos. Cada especie de microorganismo (hongos,
bacterias) en el suelo produce volatiles diferentes, pero en general pueden aportar COrgs con

oxigeno de las familias de los: alcoholes, terpenos (producidos principalmente por hongos),
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aldehidos y ésteres. También pueden aportar volatiles de las familias de: aminas, alifaticos,

aromaticos y COrgs con haldgenos (Stahl et al., 1996).

Algunos productos abiogénicos relacionados a la actividad antropogénica son los derivados de
petréleo que pueden contribuir con alcoholes (Pindado et al., 2013). Boreddy et al. (2018) sugieren
que los alcoholes C,3 y Ca4 son originados por residuos de petréleo y que los alcoholes con mas de

20 dtomos de carbono pueden ser el producto abiogénico de la quema de biomasa.

Por su mejor solubilidad en agua se espera que los COrgs con oxigeno tengan un mejor transporte
y distribucién a través del flujo de escorrentias y agua subterrdnea que los COrgs que no contienen
oxigeno en su estructura. Los COrgs con oxigeno existen en mayor proporcion en los acuiferos
porque la ubicacién en profundidad de estos cuerpos de agua es mas somera que la profundidad de
perforacion de los pozos geotérmicos, quedando asi expuestas al aporte de oxigeno atmosférico en
el suelo. Los COrgs con oxigeno también tienen una mayor proporcidon en los maares porque los

cuerpos de agua se encuentran directamente expuestos al oxigeno atmosférico.

4.2.2.1 Reacciones y fuentes en maares

El 22.43% del contenido relativo (en promedio) de los COrgs presentes en las aguas de los maares
corresponde a los COrgs con oxigeno, este contenido puede ser aportado por la oxidacién
bacteriana de COrgs, o por la interaccion estos con el oxigeno atmosférico debido a que el agua de
los maares esta expuesta a los aportes superficiales. Por lo tanto, se infiere que en el agua de los
maares no existe un aporte de COrgs con oxigeno originados en el CGLH. El bajo contenido de COrgs
con oxigeno en el agua de los maares concuerda con el tipo de agua reductora que compone a estos

sitios.

4.2.2.2 Reacciones y fuentes en el acuifero de Perote-Zalayeta

El contenido relativo en promedio de los COrgs con oxigeno (21.45%, similar al del CGLH) es bajo
respecto al del acuifero de Libres-Oriental (70.62%) lo cual no es de esperarse ya que Perote-

Zalayeta presenta un agua mas oxidante que Libres-Oriental. La presencia de oxigenados puede
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provenir de la actividad bacteriana o de la oxidacion de los compuestos al ser expuestos al oxigeno
disponible en el acuifero o durante el muestreo. También es posible que los COrgs con oxigeno son
oxidados in situ (en el CGLH) y su transporte como producto secundario sucede a través de
corrientes superficiales de agua o del agua subterrdnea, o que la oxidacién ocurre durante su
transporte. En este acuifero se presenta el compuesto fenol. Los fenoles son el producto intermedio
de la biodegradacion (condiciones reductoras) de los aromaticos (Tassi et al., 2015). El fenol indica
que en el acuifero ocurren procesos de biodegradacidn de aromaticos o que se recibe un aporte de
biocidas utilizados en la agricultura, ya que los fenoles son tdoxicos para la mayoria de las bacterias
(Tassi et al., 2015). Es posible que COrgs producidos en el CGLH hayan sufrido transformaciones de
oxidacién durante su transporte y en el acuifero se presenten en forma oxidada, sin embargo, en
este estudio no es posible evaluar esta afirmacion. Por lo tanto, se infiere que los COrgs con oxigeno

presentes en el acuifero de Perote-Zalayeta no provienen del CGLH.

4.2.2.3 Reacciones y fuentes en el acuifero de Libres-Oriental

Parece que el acuifero de Libres-Oriental estd mas expuesto al aporte de oxigeno que el de Perote-
Zalayeta y que el CGLH. La presencia de oxigenados puede deberse a una importante actividad
bacteriana en el acuifero. Considerando el sitio 46 como un punto de recarga del acuifero de Libres-
Oriental (y del CGLH) porque es el sitio de mayor altitud, se infiere que el aporte de COrgs por el
agua de lluvia o procesos muy someros es minimo ya que en este sitio solo se presentan los
alcoholes 1-Tridecanol y 2-Butoxietanol. Tassi et al. (2009) identificaron al 2-Butoxietanol como un
alcohol producido por actividad bacteriana en los suelos del volcan el Chichén, sin embargo, en el
CGLH la actividad por bacterias se descarta ya que el 2-Butoxietanol también se ha identificado en
los pozos del CGLH y por las altas temperaturas la ocurrencia por actividad biogénica no podria
desarrollarse. Al ser volatil, también existe la posibilidad de que se haya encontrado presente en la
atmésfera durante el muestreo y se haya disuelto en los fluidos. Este compuesto también se
presenta en muestras del acuifero de Perote-Zalayeta, de hecho, el sitio 60 que se encuentra al
costado de la caldera, cerca de los derrames de basaltos contiene al compuesto, y el sitio 47 que
puede representar un punto de recarga de agua del acuifero de Perote-Zalayeta también lo
contiene. El origen puede ser entonces superficial por aporte atmosférico y solo en las zonas mds

altas estd presente (CGLH y puntos de recarga de agua), talvez, ¢ proveniente de la lluvia local? El
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aporte también puede ser antropogénico ya que este compuesto es un componente de solventes.
Se infiere que en el acuifero de Libres-Oriental pueden existir bacterias que transforman una
cantidad importante de COrgs (aproximadamente el 70.62%, en promedio) a COrgs oxidados y que
también puede existir un aporte antropogénico. Se infiere que los COrgs con oxigeno presentes en

el acuifero de Libres-Oriental no provienen de la actividad hidrotermal del CGLH.

Debido al tipo de muestreo, esta informacién no se debe considerar definitiva ya que los fluidos
fueron expuestos por un corto tiempo a la atmdsfera por lo que algunos compuestos pudieron haber

sido oxidados por el oxigeno del aire.

4.3 Compuestos organicos con nitréogeno

Solo en el agua subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta se encuentra un compuesto organico

con nitrégeno (amida) semivolatil con 22 atomos de carbono.

4.3.1 Reacciones, movilidad y fuentes en el acuifero de Perote-Zalayeta

Los COrgs con nitrégeno pueden provenir de seres vivos o del aire, y al igual que los COrgs con
oxigeno, son tipicos en la materia orgdnica reciente (Tassi et al., 2009; Poturay, 2017). Poturay
(2017) identificd COrgs con nitrégeno (amidas y aminas) y los asocio a la influencia del gas nitrégeno
en las aguas termales y a la derivacidn de componentes de microorganismos. También han sido
identificados como compuestos abiogénicos, tal como lo determinaron Schreiber et al. (2017) al
detectar COrgs con nitrégeno en las inclusiones fluidas en cristales de cuarzo tomados en el Cratén
Yilgarn. Las amidas son compuestos que ocurren tipicamente en sitios donde se realizan actividades
de agricultura, estas actividades aportan fertilizantes que contienen al nitrégeno en su estructura
(Poturay, 2017). En el acuifero de Perote-Zalayeta se encuentra el COrg 13-trans-Docosenamida, por
las actividades de agricultura en la zona, asi como por la cercania entre el sitio que la presenta
(muestra 47) y los poblados de Perote y Los Molinos (distancia a menos de 1 km), se infiere que el
aporte debe ser de tipo antropogénico o biogénico relacionado con la actividad de bacterias o
plantas y ademas la fuente debe ser puntual ya que no se presentaron amidas en otros sitios. La

identificacion de COrgs con nitrégeno en el CGLH o en las aguas subterrdneas y aguas de maares
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podria conseguirse al utilizar la cromatografia de liquidos ya que estos compuestos son polares y
menos volatiles (Schreiber et al., 2017). Se infiere que el COrg con nitrogeno presente en el acuifero

de Perote-Zalayeta no proviene de la actividad hidrotermal del CGLH.

4.4 Compuestos organicos con haldgenos

En el agua subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta se encuentran COrgs con halégenos
semivolatiles de 6 &tomos de carbono y en el acuifero de Libres-Oriental se encuentra presente un

compuesto semivolatil con 1 &tomo de carbono.

4.4.1 Reacciones, movilidad y fuentes en el acuifero de Perote-Zalayeta y en el acuifero
de Libres-Oriental

Los COrgs con halégenos contienen cloro (organoclorados), bromo, flior y/o yodo en su estructura,
generalmente son compuestos volatiles, los organoclorados tienen baja polaridad (Schreiber et al.,
2017) y alta estabilidad la cual los vuelve persistentes en el ambiente haciendo mas lenta su
degradacion (Schwarzenbach et al., 2003). En el agua subterranea los organoclorados pueden
producirse cuando COrgs reaccionan con fluidos que contengan cloro (Konn et al., 2009; Tassi et al.,
2009). La oxidacion de la materia organica en presencia de catalizadores de hierro origina COrgs con
halégenos en los suelos y sedimentos (Tassi et al., 2015). Kompanichenko et al. (2016) menciona
que los COrgs con haldégenos no suelen ser sintetizados por seres vivos. Sin embargo, Gribble (2005)
ha indicado la existencia de COrgs con halégenos de origen biogénico. Los hongos, bacterias, plantas
y animales (incluso los humanos) producen COrgs con halégenos (principalmente los organismos
marinos). Estos compuestos son ampliamente sintetizados en laboratorios quimicos para la
produccién de pesticidas los cuales son muy toxicos (Gribble 2005), y por su afinidad a los lipidos se
acumulan en los tejidos de los seres vivos llegando a magnificar su concentracién (bioacumulacidn).
También ocurren de manera abidtica durante los procesos de combustion en los incendios
forestales o en las erupciones volcanicas y los procesos geotérmicos (Gribble, 2005; Schreiber et al.,
2017). Durante la trituracién de rocas en la extraccion minera (extraccion de sal de potasio) y en
meteoritos se han identificado COrgs con cloro Gribble (2005). La interaccion quimica a altas

temperaturas y presiones entre los fluidos hidrotermales que contienen cloro (gas magmatico HCI)
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con la materia organica o con COrgs preexistentes resulta en una resintesis que conlleva a la
produccién de compuestos organoclorados (Kompanichenko et al., 2016; Poturay, 2017). En un
medio alcalino los COrgs con halégenos pueden sufrir hidrdlisis y ser transformados en alcoholes,
aldehidos y cetonas (Schreiber et al., 2017). Poturay (2017) identificé COrgs con cloro en muestras
de agua termal en el campo geotérmico de Annenskii cuyo origen fue atribuido a una sintesis por la
interaccion agua-roca (rocas sedimentarias) o por la lixiviacion de componentes de una tuberia de
pldstico. La posible presencia de COrgs con halégenos en los fluidos geotérmicos del CGLH no se
descarta porque el yacimiento cuenta con las condiciones fisicoquimicas (alta temperatura y
presion) para su produccidn, ya que los fluidos hidrotermales contienen los gases magmaticos HCl,
CH; y CO,, y la interaccidn de estos gases puede resultar en la produccién de organoclorados. Si
existe materia orgdnica en el sistema es posible que también los COrgs sean producidos por la
interaccion entre esta y el HCl. Dado que el agua del campo es alcalina (pH >7) y de tipo
bicarbonatado es posible que la ausencia de los organoclorados se explique porque estos son
transformados en compuestos oxidados (alcoholes, aldehidos y cetonas) (Schreiber et al., 2017). En
el acuifero de Libres-Oriental se encuentra presente un COrg con yodo (Yodoformo), el origen de
este compuesto corresponde al uso de biocidas o pesticidas en la agricultura. En el acuifero de
Perote-Zalayeta se presentan compuestos organoclorados con nitrégeno los cuales pueden ser
derivados de productos pesticidas utilizados en la agricultura. El agua subterranea del centro del
area del acuifero de Perote-Zalayeta (muestras 10, 12 y 14) contiene Pentacloronitrobenceno
(Quintozeno, un pesticida persistente) y al 2,3,4,5,6-Pentacloroanilina (Pentacloroanilina) que es un
metabolito que resulta de la degradacién del Quintozeno (Hong et al., 2013). En condiciones
anaerdbicas el Quintozeno puede ser degradado por microorganismos a COrgs con menos atomos
de cloro (descloracién) (Hong et al.,, 2013). Los sitios que cuentan con Quintozeno y
Pentacloroanilina se encuentran geograficamente cercanos y coinciden con el flujo descendente de
las corrientes de agua superficiales las cuales pueden influir en la distribucidn de los organoclorados
(Figura 46, en capitulo 3) ademas, la época de muestreo se realizd durante las lluvias ligeras. La
fuente de los organoclorados puede ser un derrame accidental (local) del pesticida, o a una
temporada de aplicacion de plaguicidas en suelos o cultivos aunado al tipo de suelo de la zona
(regosol, tiene baja capacidad para retener agua) el cual facilita la infiltracion de agua superficial. El
agua puede transportar materia organica y por lo tanto COrgs con haldgenos. Los residuos de
agroquimicos o desechos domésticos provenientes de los poblados cercanos (Perote y Los Molinos)

también pueden ser una fuente de organoclorados. Los organoclorados presentes en los sitios
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ubicados en los limites del acuifero (muestras 1, 47 y 60) pueden ser aportados puntualmente por
el uso de agroquimicos en los suelos. La ausencia los COrgs con halégenos en el CGLH y en los maares
indica que estas zonas aparentemente tienen menos impacto antropogénico de las actividades
agricolas y ganaderas, a diferencia del acuifero de Perote-Zalayeta. Se infiere que en la superficie de
la zona central del acuifero existe una importante influencia de una fuente de organoclorados ya
qgue en promedio el agua subterranea del acuifero tiene un 10.37% en contenido relativo de COrgs
con haldégenos y una alta abundancia. Se infiere que los COrgs con haldgenos presentes en los
acuiferos de Perote-Zalayeta y Libres-Oriental son de origen antropogénico por actividades agricolas

y no han sido generados en el CGLH.

4.5 Compuestos organicos con azufre

Los fluidos del CGLH tienen presentes COrgs con azufre semivolatiles con 1 a 12 4tomos de carbono,
mientras que en las aguas subterrdneas de los acuiferos y los maares esta familia no forma parte de

la composicién quimica orgdnica.

4.5.1 Reacciones y fuentes en CGLH

La generacién de COrgs con azufre es favorecida en los sistemas hidrotermales por que la presencia
del azufre, carbono e hidrégeno es ubicua. En condiciones hidrotermales (altas temperaturas y altas
presiones) los COrgs con azufre ocurren por reacciones entre los COrgs preexistentes con los gases
inorgdnicos que contienen azufre (H,S); entre mas H.S se produzca en el sistema, mas COrgs con
azufre son producidos (Tassi et al. 2007; Tassi et al., 2010; Tassi et al., 2015). Estos compuestos
también pueden originarse a bajas y medias temperaturas, de hecho, son indicadores de una
produccién a temperatura media a alta (Tassi et al., 2009). Los alcoholes y los aldehidos en presencia
de H,S y catalizadores como el aluminio funcionan como precursores para la formacién de COrgs
con azufre (Tassi et al, 2010). Los alquenos de bajo peso molecular pueden ser transformados a
tiofenos (C4H4S) al interaccionar con el mineral pirita (FeS,) y con el gas magmatico H,S (Tassi et al.,
2009). La formacidn de tiofenos también ocurre por el cierre de estructura de alquenos con dos
dobles enlaces (dienos) (reaccion de Paal-Knorr) por la interaccidn entre H,S, hidrégeno y metales,

o por procesos de sulfuracién (Tassi et al., 2010; Tassi et al., 2015). Los COrgs con azufre al llegar a
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superficie son muy propensos a sufrir transformaciones por procesos secundarios; esto es, por
degradaciéon o biodegradacion (Tassi et al., 2015). En condiciones anaerdbicas la actividad
bacteriana es una fuente biogénica de tiofenos en fluidos con bajas temperaturas, y en condiciones
oxidantes las bacterias que metabolizan azufre pueden oxidar y degradar tiofenos y acidos
sulfonicos (Tassi et al., 2015). Las bacterias reductoras de sulfato son los principales
microorganismos que transforman el azufre organico (COrgs con azufre) a H,S mediante la
separacion del azufre de las moléculas organicas (reaccion de desulfuracion) (Kim et al., 1990). Pero
también estas bacterias afiaden sustituyentes con azufre a los COrgs preexistentes (Waples, 1985).
En los fluidos hidrotermales emitidos por fumarolas de los sistemas hidrotermales marinos de
Rainbow vy Lost City analizados por Konn et al. (2009) fueron identificados COrgs con azufre en muy
bajas abundancias, pero fueron relacionados a fuentes biogénicas (Konn et al., 2009). De mismo
modo, Kompanichenko et al., 2016 tuvieron poca variedad de compuestos de la familia en un pozo
geotérmico en Mutnovskii. Tassi et al. (2015) encontraron a los COrgs con azufre entre las familias
de mayor abundancia en contenido de los fluidos hidrotermales de fumarolas en el campo Solfatara
y justificaron sus hallazgos con una gran produccion geotérmica de azufre la cual contribuye a la
generacion de COrgs con azufre en altas concentraciones. Es muy posible que la produccién
abiogénica de los COrgs con azufre ocurra, pues incluso fuera del planeta Tierra (donde aln no se
confirma la existencia de vida) se han identificado compuestos organicos. En un estudio realizado
en el planeta Marte se identificaron COrgs con azufre (tiofeno, tiofenos metilados, metanetiol y
benzotiofeno), alifaticos (cloroalcanos), aromaticos (benceno, tolueno, alquilbencenos vy
posiblemente naftalenos) y COrgs con halégenos (clorobencenos y dicloroalcanos) al analizar
muestras de sedimentos (edad ~3 Ma) del crater Gale, en Marte por el Sistema de Analisis de
Muestras de Marte (SAM, por sus siglas en inglés) a bordo del rover Curiosity de la Administracién
Nacional de la Aeronautica y del Espacio (NASA, por sus siglas en inglés) (Eigenbrode et al., 2018).
Los investigares presuponen que los hallazgos tienen un origen mixto puesto que los compuestos
pudieron haberse originado de manera bidtica o abidtica (por impactos de meteoritos o
geoldgicamente) y su preservacion fue mejorada por procesos de sulfuracion (Eigenbrode et al.,
2018). Los COrgs con azufre en el CGLH son formados por el proceso de sulfuracién. Pueden ser
producidos a partir de alquenos y COrgs oxidados (lo cual también explica la ausencia de alquenos
en el vapor-condensado). Esta familia representa una importante contribucion de COrgs al CGLH de
acuerdo a su alta abundancia y alto contenido relativo promedio (38.36%) y esto se debe a la

presencia de HS, un gas hidrotermal abundante en el yacimiento, y del catalizador aluminio. Tassi
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et al. (2010) han dicho que los COrgs con azufre (tiofenos) son producidos eficientemente en
condiciones hidrotermales, sin embargo, tienden a ser descompuestos en la presencia de fluidos
calientes y muy oxidantes de una fuente magmatica. Los resultados de este trabajo muestran que
la familia de COrgs con azufre representa el mayor contenido relativo (promedio) en los fluidos
oxidantes (vapor condensado) del CGLH y es de las familias con mayor abundancia en las muestras.
Las condiciones oxidantes del vapor condensado del CGLH contribuyen a la preservacion de los
compuestos, sin embargo, de acuerdo a lo que mencionan Tassi et al. (2010) es posible que algunos
compuestos presentes en los fluidos sean también el producto de una desulfuracidn térmica de
COrgs con azufre mas complejos (de mayor peso molecular) talvez lixiviados de materia organica
remanente. En los fluidos de las muestras 18 (pozo H-9), 19 (pozo H-44), 40 (pozo H-31) y 43 (pozo
H-45) se presentan el Dibenzotiofeno (C12HsS) y el Bifenilo (Ci12H10) con el patrén de abundancia
siguiente: Dibenzotiofeno > Bifenilo. Kim et al. (1990) han indicado que el Bifenilo es un producto
de la degradacién (microbiana) del Dibenzotiofeno por lo que se infiere que el dibenzotiofeno puede
estar siendo degradado por desulfuracién térmica debido a la temperatura del yacimiento (y
posiblemente a las condiciones oxidativas de los fluidos), descartando la actividad de bacterias. La
presencia de esta familia sugiere que el CGLH produce COrgs a altas temperaturas. Se infiere que
los COrgs con azufre son producidos en el CGLH y tienen un origen mixto compuesto por COrgs

abiogénicos y termogénicos.

4.5.2 Reacciones, movilidad y fuentes en fluidos no hidrotermales

Los COrgs con azufre puedan ser desplazados por gases magmaticos o corrientes de agua. La
ausencia de COrgs con azufre en las aguas subterraneas y de los maares es probable que se deba a
los procesos de biodegradacion por microorganismos que generalmente ocurren en zonas someras.
Se esperaria que los COrgs se degraden a poliaromaticos y posteriormente a aromaticos trazando
asi un posible camino de degradacidn. El bifenilo tiene al aromatico benceno como uno de sus
productos de degradacidn térmica, y los compuestos aromaticos se presentan tanto en el CGLH
como en las aguas subterraneas y de los maares, sin embargo, hacen falta estudios experimentales
para evaluar esta posibilidad. Se infiere que la ausencia de COrgs con azufre originados en el CGLH,
en el agua subterrdnea y en el agua de los maares puede deberse a que esos COrgs pudieron haber

sido degradados por actividad bacteriana.
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4.6 Cicloalcanos

En las aguas subterrdneas de los acuiferos de Perote-Zalayeta y Libres-Oriental y las aguas de los
maares se presentan cicloalcanos ramificados volatiles con nimero de dtomos de carbono entre 9

y 10 mientras que en el CGLH no se presentan compuestos de esta familia.

4.6.1 Reacciones y fuentes en el CGLH

La produccidn de cicloalcanos en las condiciones fisicoquimicas de los sistemas hidrotermales no es
favorecida comparandola con la producciéon de los aromaticos (Tassi et al., 2015). Si los cicloalcanos
se presentan en un sistema hidrotermal pueden provenir de una fuente poco profunda con
condiciones anaerdbicas donde ocurra la degradacién de materia organica como reporta Tassi et al.
(2015) al interpretar el origen de los cicloalcanos identificados en los fluidos volcanicos del crater
Solfatara. Los alcanos pueden transformase en aromaticos por deshidrociclacidn; la oxidacién de los
cicloalcanos en presencia de agentes cataliticos es una reaccidn intermedia de esta transformacion
(Tassietal., 2015). Por el bajo contenido relativo en promedio de los alcanos en el CGLH y la ausencia
de cicloalcanos se cree que la deshidrociclacién (de alcanos) es la reaccidn que controla el contenido
de los alcanos, cicloalcanos y aromaticos y es por esto que los cicloalcanos no se presentan en las
muestras analizadas. Se infiere que la ausencia de cicloalcanos en el CGLH se debe a que estos son

transformados a aromaticos.

4.6.2 Reacciones y fuentes en fluidos no hidrotermales

Los compuestos ciclicos también pueden derivarse de fuentes biogénicas como las membranas
celulares (Konn et al., 2011). Tassi et al. (2015) indica que la presencia de cicloalcanos representa
procesos someros que pueden estar relacionados con la generacidn de rocas sedimentarias, y la
actividad microbiana. El origen de los cicloalcanos que se encuentran en las aguas de los maares y
de las aguas subterraneas se deriva de la actividad bioldgica de microorganismos presentes en los

diferentes sitios y al material sedimentario que esté en contacto con los acuiferos. Pueden ser
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también el producto de la degradacion de material por parte de bacterias ya que al estar ramificados
son facilmente degradados a comparacion de los cicloalcanos sin ramificar (Tassi et al., 2015). Otra
posibilidad es que los cicloalcanos ramificados sean derivados del solvente diclorometano como
indica McCollom et al. (2015). Se infiere que los cicloalcanos presentes en los fluidos no
hidrotermales se sebe a actividades bioldgicas o a la derivacién de un solvente durante el trabajo
de laboratorio; por lo tanto, no provienen de fluidos del CGLH. La comprobacidn del origen de los
compuestos biogénicos solo podria confirmarse al analizar la composicién orgdnica de los diferentes

organismos o materia orgdnica implicados en el drea de estudio.

4.7 Alquenos

En los fluidos del agua separada del CGLH se encuentra presente un compuesto semivolatil de la
familia de los alquenos con 16 dtomos de carbono. En las aguas subterrdneas y de los maares se
encuentran presentes alquenos volatiles y semivolatiles con nimero de 4&tomos de carbono entre 9

y 19.

4.7.1 Reacciones y fuentes en el CGLH

Los alquenos son indicadores de actividad bioldgica (Tassi et al., 2009); las plantas y las algas son
fuentes biogénicas de alquenos (Kompanichenko et al., 2016). En condiciones hidrotermales y
presencia de minerales catalizadores también pueden ser producidos abiogénicamente por la
reaccion FT (Schreiber et al., 2017). Para que estas especies altamente reactivas persistan por largos
periodos de tiempo geoldgico debieron haber sido protegidas o estabilizadas de manera eficiente
por la interaccién con catalizadores (iones metalicos), de lo contrario serdn facilmente degradadas
(Schreiber et al., 2017). Es tipico que en sitios hidrotermales con altas temperaturas (450°C) los
alcanos sufran de deshidrogenacién y se produzcan alquenos con el mismo nimero de carbono que
el alcano precursor (Tassi et al. 2015) o por la degradacion de los aromaticos (Welhan, 1988). La
falta de variedad de alquenos en el CGLH parece indicar que estos estan siendo reducidos a alcanos
por la reaccion de hidrogenacion en presencia de catalizadores (Waples, 1985) o por la produccién
de COrgs con azufre a partir de los alquenos. Tampoco Kompanichenko et al. (2016) identificaron

un aporte de alquenos en fluidos de pozos geotérmicos; solo identificaron un alqueno en el agua de
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un manantial termal del campo de Mutnovskii. Los COrgs en general fueron atribuidos a un origen
mixto por biogénesis y abiogénesis. La oxidacion de los alquenos es favorecida en el medio oxidante
del CGLH lo cual se confirma con la ausencia de estos en el vapor condensado y la presencia de
compuestos oxidados (como los alcoholes y aldehidos). Es posible que la formacién o preservacion
del alqueno semivolatil 1-nonadeceno se vea favorecida en el agua del CGLH (ambiente reductor) y
que su origen se deba a la reduccién de compuestos oxigenados, o a la deshidrogenacidn del alcano
nonadecano (Cy), aunque esto no se puede comparar pues el nonadecano no ha sido identificado
en las muestras. Schreiber et al. (2017) identificaron alquenos volatiles de origen probablemente
abiogénico en las inclusiones fluidas de cristales de cuarzo tomados en el Cratdn Yilgarn que
analizaron y determinaron que los alquenos (y aldehidos) fueron conservados y estabilizados en las
inclusiones por la presencia de 6xidos metdlicos disueltos en los fluidos hidrotermales durante la
formacién de la inclusion fluida. Tassi et al. (2015) relacionan la presencia de alquenos volatiles en
los fluidos de fumarolas del campo Solfatara con la materia organica alojada en formaciones
sedimentarias que conforman al sistema hidrotermal. Independientemente de su origen sufren
rapidas transformaciones al quedar expuestos (sin proteccidn ni estabilizacidén catalitica) y esto
resulta en una baja o nula presencia de alquenos. La transformacién de alquenos a alcanos también
es realizada en condiciones anaerdbicas por bacterias reductoras de sulfato (Tassi et al., 2015). Los
algquenos en el CGLH pueden ser el producto de la resintesis de materia organica de plantas o un
producto abiogénico. La presencia de organismos que contribuyan a la biodegradacién de
compuestos en el agua no puede descartarse ya que se desconoce la temperatura de esta, pero por
las altas temperaturas del yacimiento se espera que estos procesos no contribuyan en profundidad.
También es posible que el alqueno sea un COrg externo al sistema porque el vertedero (weir box)
de donde se tomd la muestra 42 (pozo H-7) estd expuesto a aportes atmosféricos. La familia de los
alquenos parece no influir sustancialmente en la composicidon quimica de los fluidos del CGLH (solo
0.44% en promedio, en el agua separada). Se infiere que es posible que el alqueno presente en el
CGLH es originado por abiogénesis o por termogénesis, sin embargo, no se descarta que haya sido

aportado atmosféricamente.
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4.7.2 Reacciones, movilidad y fuentes en fluidos no hidrotermales

Al tener dobles enlaces (muy reactivos) los alquenos son mas propensos a la biodegradacion en las
zonas superficiales o en condiciones aerébicas donde hay disponibilidad del oxigeno y la interaccion
con el aire es mayor (Tassi et al., 2015). Pueden ser transformados por oxidacion a éteres por medio
de la biodegradacién (por bacterias) completa, y a epdxidos (una versién mas toxica que el producto

precursor) si la degradacion es incompleta (Logeshwaran et al., 2018).

4.7.2.1 Reacciones y fuentes en maares

En las aguas de los maares los alquenos pueden ser facilmente biodegradados por la exposicidn al
aporte de oxigeno atmosférico o la presencia de bacterias reductoras de sulfato en el agua,
probablemente por eso solo se encuentran dos alquenos presentes. Sin embargo, el contenido
relativo promedio (43.8%) indica que esta familia representa el mayor aporte de COrgs en las
muestras. Por la actividad biogénica de organismos presentes en el agua (CONABIO, 2011) o por un
aporte continuo los alquenos se encuentran presentes, ademas, el agua reductora contribuye a la
preservacion de estos compuestos. El origen biogénico de los alquenos debe ocurrir por las

actividades de plantas, algas o bacterias.

4.7.2.2 Reacciones y fuentes en el acuifero de Perote-Zalayeta y en el acuifero de Libres-

Oriental

Los alquenos presentes en el agua subterranea provienen de un aporte biogénico por plantas o
bacterias. El acuifero de Perote-Zalayeta y el acuifero Libres-Oriental tienen un contenido relativo
en promedio similar (15.12% y 11.34%, respectivamente), pero son muy diferentes en comparacion
con el del CGLH y de los maares, por lo que se infiere que la fuente de alquenos puede ser diferente
a la del CGLH y de los maares. Sin embargo, en general, el alqueno 2,5,5-trimetil-2-hexeno y 3,5-
Dimetil-3-hepteno tienen un patrdn en la abundancia de todas las muestras en las que se presentan

(incluyendo las aguas de maares) donde el compuesto de mayor abundancia siempre es el 2,5,5-
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trimetil-2-hexeno; este patrdon podria indicar algin tipo de degradacién. Los alquenos pueden
provenir de los acuiferos e infiltrarse en el CGLH (en la zona de confluencia) donde en presencia de
catalizadores hacen que estabilicen en el agua, mientras que en la zona dominada por vapor son
transformados por oxidacién. Al presentarse en el CGLH Parece ser que el 1-nonadeceno es el
algueno mas estable de los que se encuentran en las muestras. También esta la posibilidad de que
los alquenos provengan de una lixiviacion de los componentes de los materiales utilizados en el
laboratorio (McCollom et al., 2015). Se infiere que la presencia de alquenos en el agua de los
acuiferos de Perote-Zalayeta y Libres-Oriental es de origen biogénico y no provienen de la actividad

hidrotermal del CGLH.

4.8 Compuestos organicos aromaticos y poliaromaticos

A continuacion, se discuten los hallazgos con base en las posibles reacciones que generan
aromaticos y poliaromaticos en la zona de estudio y el origen de los compuestos. En los fluidos del
CGLH, se encuentran aromaticos alquilados (ramificados) volatiles con 8 a 10 &tomos de carbono y
poliaromaticos alquilados y no alquilados semivolatiles con 11 a 20 dtomos de carbono, asi como un
poliaromatico volatil con 10 atomos de carbono. Mientras que en las aguas subterraneas de los
acuiferos y los maares se encuentran aromaticos volatiles con 8 a 10 dtomos de carbono y uno
semivolatil con 14 4tomos de carbono y los poliaromaticos no son parte de su composicién orgdnica.
Los compuestos poliaromaticos se consideraron como tal, a partir de dos o mas anillos aromaticos
en su estructura. Los hidrocarburos (alcanos, alquenos, alquinos, mono y poli aromaticos) son
considerados como compuestos quimicamente estables que conservan su estructura al ser
acumulados durante largos periodos de tiempo geoldgico; poseen propiedades hidrofdbicas que les
permite ser alojados en los sedimentos y a su vez tienen una alta capacidad para ser distribuidos en

el ambiente (Bouloubassi et al., 2001; Shulga et al., 2010).

4.8.1 Reacciones y fuentes de aromaticos en el CGLH

Tipicamente los aromaticos y poliaromaticos representan una fracciéon importante del contenido de
COrgs en fluidos hidrotermales (Tassi et al., 2015; Kompanichenko et al., 2016). Las descargas

domeésticas, industriales, de deshechos o por tratamiento de aguas residuales en las corrientes de
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agua, la quema al aire libre, los productos generados por el uso de vehiculos, las actividades de
transporte de combustibles y los derrames accidentales introducen hidrocarburos de origen
antropogénico al ambiente (Bouloubassi et al., 2001). Entre las fuentes de generacién de aromaticos
en el ambiente estdn las actividades biogénicas como la degradacién de organismos o de
biomarcadores (isoprenoides o terpenos, acidos carboxilicos y aminodcidos aromaticos), los cuales

se encuentran abundantemente en rocas sedimentarias (Poturay, 2017).

La formacién de aromaticos en ambientes hidrotermales es favorecida por reacciones cataliticas
como la oxidacidon de los cicloalcanos o deshidrogenacion (eliminacién de hidrégeno de su
estructura); la ciclacién, que es el cierre de estructuras de cadena abierta y ramificadas favorecida
por la presencia de agua en estado supercritico (a 374 °C), ya que asi los enlaces de carbono-carbono
de hidrocarburos preexistentes (como los alcanos) se rompen y las moléculas se disocian (Konn et
al.,, 2011; Tassi et al.,, 2015). Otras reacciones que pueden ocurrir son la deshidratacion y la
deshidrociclacion de alcanos (deshidrogenacion y posterior ciclacion de compuestos) (Konn et al.,
2011; Tassi et al., 2015). Los aromaticos alquilados son indicadores de procesos termogénicos pues
si existe materia orgdnica preexistente en las rocas de un sistema hidrotermal estas son alteradas y
ocurren procesos de combustion y pirdlisis que producen alcanos y aromaticos, y conforme el
tiempo de exposicion a las altas temperaturas aumenta, la alquilacion o ramificacion de los
aromaticos también incrementa (Bouloubassi et al., 2001; Konn et al., 2011). Konn et al. (2009)
encontraron bencenos ramificados en la composicion de fluidos acidos del campo hidrotermal de
Rainbow y en los fluidos alcalinos del campo Lost City; obtuvieron la mayor variedad de aromaticos
en los fluidos alcalinos cuyo origen fue atribuido a fuentes biogénicas de materia orgdnica
circundante, por ser compuestos ubicuos en los seres vivos y porque el sistema de Lost City presenta
temperaturas menores a los 100°C; temperaturas a las cuales, si pueden sobrevivir microorganismos
extremofilos. En un experimento de simulacién de condiciones hidrotermales Konn et al. (2011)
utilizaron materia organica proveniente de una ventila hidrotermal profunda de la cuenca de Fiji,
como precursor para la formacién de compuestos orgdnicos hidrotermales y la expusieron, sin
catalizadores, a temperaturas de hasta 450°C, a una presion elevada (40MPa) y tiempo de
exposicién hasta 720 minutos. Concluyeron que las altas temperaturas y cortos o largos periodos de
tiempo de exposicion favorecen la producciéon de compuestos aromaticos y poliaromaticos,
mientras que una temperatura menor a 450°C con una exposicidon larga, permite la produccién sélo

de aromaticos. En un medio con condiciones menos reductoras, la presencia de aromaticos
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ramificados producidos por termogénesis puede ser mayor, aunque esto no es definitivo (Konn et
al., 2011), tal es el caso del CGLH en donde el vapor condensado de los pozos geotérmicos contiene
mayor variedad de aromaticos y poliaromaticos al ser un medio mas oxidante (ORP promedio de
127.7 mV) que la composicidn del agua separada (muestras 16 y 42), la cual tiene un caracter mas
reductor (ORP promedio de -38.5 mV). En estudios de la fraccidon gaseosa de fluidos hidrotermales
y emanaciones gaseosas en suelos, se han reportado un mayor nimero de aromaticos. Tal es el caso
del estudio realizado por Tassi et al. (2009), en el cual identificaron 12 aromaticos y 3 poliaromaticos
de origen termogénico y mixto, en gases del volcan el Chichdn; 2 de los aromaticos que reportaron
y un poliaromatico, el estireno, etilbenceno y naftaleno respectivamente, coinciden con los
hallazgos en el CGLH (de los 5 aromaticos presentes en los fluidos). Los aromaticos mencionados y
14 mds, asi como un poliaromatico, se identificaron en emanaciones gaseosas en el campo Solfatara
(Tassietal., 2015) y su origen se determind como mixto en las muestras de gases del suelo; mientras
en los gases de las fumarolas, el origen involucra diferentes procesos cataliticos a profundidad. La
diferencia en la variedad de aromaticos identificados en los otros estudios se debe a que en este
trabajo se reportan compuestos de menor volatilidad que los analizados por Tassi et al. (2009) y
Tassi et al. (2015), puesto que se han analizado muestras de vapor condensado (fase acuosa) y agua
separada de los fluidos geotérmicos. Esta diferencia en el tipo de muestra, también denota que se
hayan encontrado una gran cantidad de poliaromaticos en los fluidos del CGLH, a diferencia de los
estudios mencionados. Kompanichenko et al. (2016) también identificaron un nimero menor de
aromaticos termogénicos (9) al analizar vapor condensado de pozos geotérmicos en el campo de
Mutnovskii y la caldera Uzon, por lo que se infiere que los aromaticos asi como otros compuestos
gue generalmente tienen una baja solubilidad en agua, podrian movilizarse principalmente por
medio de los gases en estado supercritico (CHa, arriba de -82°C y CO; arriba de 31°C) del sistema
(Simoneit, 1993). Es posible también que la produccién de aromaticos se vea disminuida por la
rapida transformacién a poliaromaticos al estar expuestos a las altas temperaturas y la presencia de
catalizadores minerales en el CGLH. El alto contenido de azufre y H,S influye en la presencia de
aromaticos; cuando existan altas cantidades de estas sustancias los aromaticos dominantes seran
los de menor peso molecular y menor grado de alquilacion o con menores grupos funcionales, ya
que el azufre contribuye en la separacidn de los sustituyentes altamente reactivos de los aromaticos
(Konn et al., 2011). Este proceso ocurre en los fluidos del CGLH ya que la presencia de COrgs con
azufre y H,S es tipico del campo geotérmico y se confirma con la presencia de aromaticos con pocas

ramificaciones y la baja abundancia de los aromaticos la cual puede estar influenciada por la
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interaccion con el gas H,S y el azufre. A pesar de su alta estabilidad, los aromdticos también son
degradados, aunque con menor posibilidad respecto a los alcanos. En un sistema hidrotermal los
aromaticos también pueden ser degradados por la adicién de calor, sin embargo, son tan estables
gue en el caso de que sus sustituyentes se desprendan de la estructura (por ser muy reactivos), el
anillo aromatico no es afectado conservando asi la aromaticidad del compuesto y por lo tanto su
estabilidad. En experimentos de laboratorio han demostrado que a altas presiones (100 Mpa) y
temperaturas como los 300°C, los aromaticos se mantienen sin reaccionar (Konn et al., 2011; Tassi
et al., 2015; Kompanichenko et al., 2016). Si llegara a ocurrir la degradacién térmica de aromaticos
estos podrian ser transformados a poliaromaticos o degradados a alquenos (Welhan, 1988). Por
otro lado, las bacterias reductoras de sulfato oxidan a los aromaticos transformandolos a fenoles o
a acidos carboxilicos (Logeshwaran et al.,, 2018), pero la biodegradacién de los compuestos
aromaticos y poliaromaticos no es posible en un ambiente con temperaturas mayores a los 200°C
(Tassi et al., 2015), como en los fluidos del CGLH. Entonces la ocurrencia de aromaticos podria
sefialar procesos de termogénesis (re-sintesis) por degradacion de materia organica presente en el
sistema de geotérmico de Los Humeros. El estireno y el etilbenceno pueden también provenir de la
degradacion de los plasticos utilizados durante el muestreo o de actividades antropogénicas. Se

infiere que los aromdticos presentes en el CGLH son producidos por termogénesis.

4.8.2 Reacciones, movilidad y fuentes de aromaticos en fluidos no hidrotermales

La presencia de aromaticos en el CGHL es detectada gracias a la interaccién de estos compuestos
con el agua y los gases geotérmicos (CH4 y CO;) en estado supercritico que se vuelven solventes
orgdanicos a condiciones hidrotermales debido a que asi se incrementa su solubilidad (solubilidad
relativa) mejorando la movilizacion (Simoneit, 1993), desde su origen profundo hasta la superficie.
Las aguas naturales contienen fracciones de materia organica (como el Carbono Organico
Particulado, COP; Carbono Organico Disuelto, COD) de diferente composicién (Gioia et al., 2011) lo
que le brinda la capacidad para mejorar la solubilidad relativa de COrgs hidrofébicos como los
aromaticos. Normalmente, la materia organica es una mezcla de componentes hidrofilicos e
hidrofdbicos que tiene diferentes polaridades, es por eso que los COrgs que interaccionan con aguas
naturales pueden quedar relativamente retenidos en ésta, dependiendo de su afinidad a los

diferentes componentes. Durante el transporte de los COrgs, algunos se irdn empobreciendo o
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enriqueciendo hasta el acuifero de destino dependiendo de su afinidad a sedimentos o materiales
enriquecidos con materia organica. Debido a que los aromaticos comparados con los alcanos
tienden a tener una mayor solubilidad relativa (Simoneit, 1993), tomando en cuenta que la
solubilidad mejora con el contenido mixto de la materia orgdnica en el agua, asi como por los gases
en estado supercritico (CHs y CO3), es de esperarse que aromaticos como el benceno, xileno
(bencenos con dos grupos metilo) y etilbenceno tengan una mejor movilizacién o distribucién en las
areas influenciadas hidrotermalmente. (Jiménez y Marin, 2005)Estos compuestos se encuentran
presentes en los fluidos del CGLH y en las aguas subterrdneas que recargan al sistema, esto significa
que el agua subterranea probablemente recibe un aporte de aromaticos termogénicos originados
en el CGLH. Otro modo de distribucién de los compuestos, puede ser por arrastre por corrientes de
lluvia hasta su destino, en el agua subterranea, a donde llegarian por percolacidon a través del suelo.
Otra explicacién mas de la presencia de los aromaticos en las aguas subterrdneas, podria ser que,
las actividades que se realizan en la superficie del drea de los acuiferos pueden afectar directamente
la composicion de sus aguas, pues son una fuente de sustancias derivadas de productos agricolas,
detergentes, pesticidas, entre otros. Las reacciones que pueden ocurrir en las aguas subterraneasy
de los maares son de oxidacién de aromaticos y biodegradacién por encontrarse en zonas someras
con mayor contenido de oxigeno disponible; sin embargo, no se espera la degradacién de
aromaticos en un medio con temperaturas menores a las de los fluidos geotérmicos por su

estabilidad de estos compuestos.

4.8.2.1 Reacciones y fuentes de aromaticos en maares

En el agua del maar Atexcac solo se encuentra presente el aromatico estireno, con el 2.1% del
contenido de COrgs, la contribuciéon aromatica en los maares no es elevada. El maar de Atexcac es
una zona de descarga, porque se encuentra a una altitud menor que los sitios muestreados en el
acuifero de Libres-Oriental. Por esto se asume que el estireno es un compuesto persistente y parece
ser continuamente acarreado por el agua subterraneay aportado finalmente al agua del maar, pues
este compuesto es ubicuo en los acuiferos y en los fluidos del CGLH analizados. Su origen puede ser
antropogénico. Es posible que el estireno tenga el mismo origen que en el CGLH, por degradacidn
de plasticos in situ o por el material de muestreo. Se infiere que el aromatico presente en el maar

de Atexcac puede ser de origen antropogénico y no proviene de la actividad del CGLH.
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4.8.2.2 Reacciones y fuentes de aromaticos en el acuifero de Perote-Zalayeta

En el agua subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta hay xilenos que son parte del grupo de BTEX,
compuestos derivados del petréleo que en el CGLH han sido identificados como aromaticos
termogénicos, por lo que es posible que estos provengan del CGLH. También hay otros xilenos como
el 1,2,3,4- y 1,2,3,5- Tetrametilbenceno, que no se encuentran en los fluidos geotérmicos, pero
podrian ser derivados de los aromdticos termogénicos, pues han sido reportados en ambientes
hidrotermales (Tassi et al., 2009; Tassi et al., 2015; Kompanichenko et al., 2016). También pueden
ser derivados de las actividades antropogénicas, ya que son componentes de disolventes, gasolina
y productos de uso agricola como insecticidas. El estireno es un compuesto ubicuo en el drea de
Perote-Zalayeta, el CGLH y Libres-Oriental; este es un derivado del poliestireno, y el etilbenceno es
un derivado del estireno; siguiendo este camino de degradacion, se podria inferir que en la muestra
60, en Perote, existe un aporte hidrotermal que contribuye con estireno y etilbenceno producido o
derivado, pues es el Unico sitio fuera de la caldera con etilbenceno y un alto contenido relativo de
estireno (35.8%); pero también puede estar ocurriendo la biodegradaciéon del estireno
antropogénico, por bacterias en el sitio. Otro aromatico de origen antropogénico presente es el
fenol, un compuesto oxidado utilizado en la produccion de biocidas; su ocurrencia también puede
suceder por reaccion de biodegradacion, la hidroxilacidén, que es una reaccién de oxidaciéon donde
un aromatico recibe al radical hidroxilo (-OH) (Tassi et al., 2015). Se infiere que el origen de los
aromaticos en este acuifero puede ser mixto, compuesto por una fuente de aromaticos

termogénicos (CGLH) y otra antropogénica.

4.8.2.3 Reacciones y fuentes de aromaticos en el acuifero de Libres-Oriental

En el acuifero de Libres-Oriental también hay compuestos del grupo BTEX que son parte de la
composicion termogénica de los fluidos del CGLH, como el estireno, xilenos y el 1,2,4-
Trimetilbenceno. Este ultimo compuesto, ademds de ser un componente antropogénico también
puede ser indicador de la destruccién de organismos o plantas. El 1,2,3,5-Tetrametilbenceno,
reportado en estudios hidrotermales se encuentra presente en este acuifero, asi que su origen
termal no se descarta. En el acuifero de Libres-Oriental existen problemas de contaminacion por el

alto impacto de la agricultura y ganaderia en la zona. Estas actividades aportan agroquimicos,
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detergentes y deshechos pudiendo contribuir con parte de los compuestos organicos identificados
en este trabajo (Jiménez y Marin, 2005). El aporte de agroquimicos también es de esperarse en el
acuifero de Perote-Zalayeta por que se realizan las mismas actividades antes mencionadas. El origen
de los aromaticos en este acuifero puede ser mixto, compuesto por una fuente termogénica y otra
antropogénica. Se infiere que el origen de los aromaticos en el acuifero de Libres-Oriental puede ser

mixto, compuesto por una fuente de aromaticos termogénicos (CGLH) y otra antropogénica.

En general, la familia de los aromaticos en los acuiferos tuvo un contenido relativo promedio muy
parecido a los fluidos del CGLH (14.8%); 13.58% en Perote-Zalayeta y 9.07% en Libres-Oriental por
lo que es posible que el mayor contenido de aromaticos corresponda a la misma fuente y que las
pequeias variaciones en el porcentaje, se deban al impacto por la agricultura y por procesos de
dilucién en los acuiferos, principalmente en Libres-Oriental. Ya que los aromaticos son
relativamente solubles en agua, pueden ser facilmente transportados por medio de sustancias
naturales disueltas y particuladas y también son muy estables, por lo que pueden llegar al acuifero,
se infiere que existe un aporte termal en los acuiferos; sin embargo no se descarta un aporte
antropogénico, principalmente porque los aromaticos son utilizados en productos agroquimicos y
las descargas del agua de riego contribuye a la percolacién de compuestos, por lo que el origen de

los aromaticos en las aguas subterrdneas es mixto.

4.8.3 Reacciones y fuentes de poliaromaticos en el CGLH

Al igual que los aromaticos, los poliaromaticos tienen una alta estabilidad quimica y su solubilidad
se incrementa en el agua cerca del estado supercritico (Simoneit, 1993). Los poliaromaticos cuentan
con una alta resistencia a la biodegradacién, por lo que son muy persistentes en el ambiente (Brito
et al., 2014). Los poliaromaticos producidos termogénicamente poseen mayor resistencia a la
degradacion que los derivados de petréleo sin alteracion termal (Bouloubassi, 2001). Segun
Morrison y Boyd (1997), los poliaromaticos no son sintetizados por seres vivos y solo pueden ser el
producto de procesos abidticos como las combustiones incompletas. Estas reacciones ocurren
cuando la disponibilidad del oxigeno es limitada o nula por lo que la oxidacidon (combustidn) cesa;
esta condicidn ocurre en los sistemas hidrotermales ya que la disponibilidad del oxigeno libre en

profundidad es limitada (Tassi et al., 2015). Los procesos de combustién incompleta y pirdlisis
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pueden producir poliaromaticos antropogénicos, esto ocurre tipicamente en zonas con poblados
donde se utilizan medios de transporte que funcionen con combustibles y durante esos procesos se
producen poliaromaticos con grupos funcionales afiadidos de alto peso molecular (>178 m/z)
(Bouloubassi et al., 2001). En un sistema hidrotermal como el CGLH, los procesos de combustion y
pirélisis pueden ocurrir por la interaccién de fluidos termales con fuentes fésiles (termogénesis).
Simoneit (1993) dice que los alcanos son el producto de la reduccidon de materia organica y su
predominancia en una composicién quimica se debe al inicio de alteracidon hidrotermal a bajas
temperaturas, mientras que los poliaromdticos son productos de oxidacién de materia organica y
su predominancia indica que la alteracidn hidrotermal comienza a altas temperaturas. Las
condiciones reductoras (-250 mV) también pueden favorecer la produccién de poliaromaticos
Bouloubassi et al. (2001). La presencia de poliaromaticos alquilados y no alquilados indica un origen
a altas temperaturas (>250°C) (Simoneit et al. 2009), por lo que su presencia como la familia
dominante en el CGLH coincide con el hecho de que en el yacimiento se producen fluidos de
temperaturas superiores a los 250°C. Los poliaromaticos fenantreno y metilfluorenos son
indicadores de un origen a altas temperaturas (McCollom et al., 2015), en el CGLH estos compuestos
se encuentran disueltos en los fluidos de las muestras 18 (pozo H-9), 43 (pozo H-45), 44 (Pozo H-50)
y 45 (H-39), por lo que al menos en estos sitios las temperaturas de ocurrencia de COrgs superan los
300 °C y pueden encontrarse a mas de 340° C de acuerdo al punto de ebullicion de estos
compuestos. Entre los fluidos calientes analizados por Kompanichenko et. al (2016) la
predominancia de las familias de los poliaromaticos y aromaticos fue observada en un pozo
geotérmico y un manantial caliente (temperaturas de 175 y 95°C respectivamente). También
encontraron al naftaleno y fenantreno como los poliaromaticos de mayor abundancia. Bouloubassi
et al. (2001) y McCollom et al. (2015) indican que el fenantreno, perileno, fluoreno y fluoranteno
son indicadores de pirdlisis y termogénesis y estos poliaromaticos termogénicos son parte de la
composicion de los fluidos del CGLH y apoyan la interpretacidon de un origen por termogénesis de
los poliaromaticos en el campo. El origen termogénico de los poliaromaticos en el yacimiento es
posible por la temperatura del sistema y presencia de rocas sedimendarias sobre el basamento de
la zona las cuales, podrian aportar materia organica. Los procesos de combustion incompleta
podrian llevarse a cabo por la exposicidn a las condiciones oxidantes como las del vapor condensado
mientras que, en el agua separada se espera la presencia dominante de alcanos; pero como las
condiciones reductoras también favorecerian la produccidon de poliaromaticos, no se descarta su

generacion en los sitios con mayor produccidn de agua. También la transformaciéon de compuestos
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aromaticos a poliaromaticos debe estar ocurriendo. Si el origen por procesos termogénicos no fuera
el caso, entonces se observaria una abundancia creciente de poliaromaticos alquilados lo cual no
ocurre en los fluidos del CGLH. Los poliaromaticos en general son dominantes (contenido relativo
de 27.43% en promedio) y presentan en promedio un empobrecimiento de poliaromaticos
alquilados y predominancia de poliaromaticos no alquilados, los cuales no son tipicos de fuentes
como el petrdleo, pero si son ubicuos en el material alterado a altas temperaturas. Se infiere que la
dominancia de poliaromdaticos y de aromaticos en los fluidos del CGLH se debe a la exposicion a altas
temperaturas de posiblemente materia organica y también a la alta estabilidad de estos compuestos
para ser degradados o transformados, en comparaciéon con los compuestos alifaticos, cicloalcanos y
oxigenados presentes principalmente porque tanto el vapor condensado como el agua separada
cuentan con las condiciones de generacién de poliaromaticos. Se descarta el aporte antropogénico
porque los compuestos poliaromaticos sin grupos funcionales (13) tuvieron mayor abundancia que
poliaromaticos de alto peso molecular con grupos funcionales (2). Se infiere que el origen de los
poliaromaticos presentes en el CGLH es termogénico y los poliaromaticos ocurren a altas

temperaturas.

4.8.4 Reacciones y fuentes de poliaromaticos en fluidos no hidrotermales

Los poliaromaticos no fueron detectados ni en las aguas subterraneas, ni en los maares. La ausencia
de poliaromaticos puede deberse a que su solubilidad en agua es muy baja o nula. Aunque se
hubiera esperado su presencia, ya que, en las condiciones hidrotermales, las altas temperaturas
incrementan su solubilidad y ayudan a que estos sean movilizados de la roca en la que se
encuentren. Ademads, los gases hidrotermales en estado supercritico que se comportan como
solventes organicos, solubilizan a los poliaromaticos y los transportan a la superficie y a las zonas de
destino a las que los gases se desplacen al suelo o a las aguas de acuiferos. Sin embargo, conforme
la temperatura disminuye, la solubilidad relativa de los poliaromaticos disminuird por lo que
guedaran sorbidos en los sedimentos o adheridos a las paredes de las rocas de los acuiferos por su
hidrofobicidad y afinidad a la acumulaciéon en estos. El desplazamiento de los compuestos organicos
también depende en general de la quimica y permeabilidad del suelo, tamafio de grano de
sedimentos y contenido de materia organica (Brito et al., 2014), pero este es un tema aparte al

objetivo de este trabajo, por lo que no se abundara en ello. La ausencia de poliaromaticos también
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puede haber ocurrido por limitaciones propias del método analitico, al poder encontrarse en muy
bajas abundancias. Se infiere que la ausencia de poliaromaticos en las muestras de agua subterranea
y de maares se debe a que estos compuestos son retenidos en los sedimentos por procesos de

sorcién debido a su baja solubilidad.

En resumen, tomando en cuenta que las familias de los aromaticos y poliaromaticos fueron las
dominantes en los fluidos geotérmicos, se puede considerar que los aromaticos y poliaromaticos
alquilados presentes deben ser de un origen termogénico, producto de reacciones cataliticas que
involucran materia organica remanente en rocas profundas y un periodo prolongado de exposicion
a altas temperaturas. Las reacciones termogénicas deben estar ocurriendo a profundidad y al menos
a 270°C, pudiendo superar los 400°C. Esto se infiere por el hecho de que los poliaromaticos son
parte de la composicidn de los fluidos y entre estos se encuentra el pireno, un poliaromatico pesado
disuelto en el vapor condensado gracias a la interaccidn con agua y gases en estado critico para
transportarlo. El hecho de que los poliaromaticos no se encuentren en las aguas de los acuiferos, no
es suficiente para descartar un aporte hidrotermal (aunque su presencia realmente no es deseable,
por su elevada toxicidad). Harian falta estudios de suelo para comprobar su posible desplazamiento
y acumulacién, ya que estos compuestos tienen mas afinidad a los sedimentos, asi como también
seria recomendable el uso de estandares de referencia. Por su alta solubilidad relativa y estabilidad,
y por lo tanto facil distribucion, la familia de los aromaticos es de interés para una investigacién con

mayor detalle para la busqueda de trazadores organicos de actividad hidrotermal (geoindicadores).

4.9 Alcanos

Los alcanos forman parte de una agrupacion general llamada Hidrocarburos (HCs) en la cual también
se encuentran las familias de los compuestos aromdticos y poliaromaticos que no incluyen
heterodtomos en sus moléculas. Generalmente los HCs tienen una alta estabilidad quimica y
propiedades hidrofdbicas por lo que pueden permanecer acumulados por largos tiempos geoldgicos
y a su vez poseen una alta capacidad para ser distribuidos en el ambiente (Bouloubassi et al. 2001).
Poturay (2017) reconocié a los alcanos como una familia de marcadores geoquimicos que se pueden
mantener estables quimicamente durante procesos de sedimentacién y diagénesis, y por un largo

periodo de tiempo geoldgico (Shulga et al., 2010). Como se ha explicado en el capitulo 1, los
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compuestos organicos pueden tener un origen biogénico, abiogénico, por termogénesis o mixto.
Dentro del origen abiogénico no hidrotermal se encuentra el aporte de compuestos por actividades
antropogénicas. La presencia de una o varias familias puede utilizarse para realizar una
aproximacion al posible tipo de fuente que aporta los compuestos organicos al sitio de estudio o a
los procesos que pueden influir en la composicion de los fluidos. Las descargas domésticas,
industriales, de deshechos o por tratamiento de aguas residuales en los rios o corrientes de agua,
asi como la quema al aire libre introducen al ambiente compuestos organicos de origen
antropogénico. Otras fuentes antropogénicas son los productos generados por el uso de vehiculos,
las actividades de transporte de combustibles y los derrames accidentales (Bouloubassi et al., 2001).
Entre las fuentes biogénicas que producen alcanos estan las bacterias, plantas y algas (Shulga et al.,
2010; Kompanichenko et al., 2016). Los alcanos heptadecano (C;7), nonadecano (Cys), eicosano (Cxo)
y tetracosano (C,4) son marcadores de actividad biogénica. El heptacosano (C,7), nonacosano (Cas),
hentriacontano (Cs1), tritiracontano (Css) son indicadores de fuentes biogénicas terrestres, en
especifico, los alcanos con alto peso molecular con numero de dtomos impar son caracteristicos de
la cera de plantas (Bouloubassi et al., 2001): el tricosano (C,3), pentacosano (Czs), Ca7, y Cs1 son
caracteristicos de las plantas terrestres (Waples, 1985). El heptadecano (C17) o el docosano (C,) son
biomarcadores de restos de lipidos de algas marinas o plantas terrestres. Se puede utilizar el Cmax
(alcano con el maximo valor en contenido de los alcanos en una muestra) en la distribucion
molecular para conocer la fuente de los alcanos (Waples, 1985). La actividad de bacterias se
caracteriza por la presencia de un Cmax en el alcano hexadecano (Ci¢), ya que este compuesto es

tipico en la composicion de las bacterias (Kompanichenko et al., 2016).

Dado que en un sistema hidrotermal como el de Los Humeros, la temperatura supera la temperatura
maxima a la que un organismo puede sobrevivir, esto es, a alrededor de 120°C (Kompanichenko et
al., 2016) no se espera la presencia de compuestos producidos por actividad biolégica. Sin embargo,
la composicién de la materia orgdnica la cual estd compuesta por restos de organismos que ya no
tienen vida puede sufrir procesos de termogénesis. En caso de que se encuentre presente, la
materia orgdnica puede estar alojada en las capas de rocas. Durante la termogénesis, la materia
orgdnica contenida en una capa geoldgica sufre una alteracion termal y los enlaces de moléculas
orgdnicas se rompen y se transforman en moléculas mas pequefias quedando las mas resistentes al
efecto de la temperatura. Por ejemplo, en el caso de los acidos grasos y alcoholes estos pueden

terminar transformandose en alcanos por medio de reacciones de termogénesis (Waples, 1985). El
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proceso de termogénesis en el CGLH podria estar favorecido por la presencia de rocas sedimentarias
gue descansan sobre el basamento de la regidn ya que estas rocas pueden contener remantes de
materia organica. Por otro lado, en caso de tratarse de abiogénesis, las rocas sedimentarias pueden
donar carbono para la produccién de COrgs, en conjunto con la disponibilidad de agua, las altas
presiones y temperaturas. En el caso de las fuentes abiogénicas los hidrocarburos abiogénicos
producidos por la reaccidon de Fischer-Tropsch, generalmente tienen una firma clara en su
distribucion molecular; esta es la distribucion Anderson—Schulz—Flory (distribucion ASF). La
distribucidn ASF esta representada por un mdaximo contenido en los alcanos de menor peso
molecular y un empobrecimiento consecutivo en el contenido de los alcanos de mayor peso
molecular, observandose una pendiente suave conforme incrementa el nimero de dtomos de
carbono en los alcanos (Poturay y Kompanichenko, 2019). Esto no puede observarse en las
muestras. Los COrgs abiogénicos también pueden ocurrir a partir de la interaccién de fluidos
hidrotermales con rocas carbonatadas (Kutcherov y Kolesnikov, 2013). (Kutcherov y Kolesnikov,
2013) mencionan que los hidrocarburos abiogénicos pueden generarse en zonas de alta
temperatura y presién mientras existan donadores de carbono, de hidrégeno y catalizadores que
aceleren las reacciones, como el hierro (Fe). Las rocas carbonatadas, el carbono y el CO; son
ejemplos de donadores de carbono. También la existencia de minerales con el grupo hidroxilo
contribuyen a la produccidon de COrgs abiogénicos. En los Humeros se cumplen las condiciones
necesarias para la produccion de COrgs abiogénicos; el CO,, la calcita son donadores de carbono, el
agua puede contribuir con hidrégeno y en el yacimiento existe el catalizador de hierro. Una vez
producidos, o durante su produccion los compuestos pueden sufrir transformaciones en su
estructura. Estas reacciones implican el reacomodo de los elementos en la estructura de los
compuestos organicos, cambios en los grupos funcionales, pérdida de grupos funcionales o adicién
de otros. A pesar de ser compuestos muy estables quimicamente los alcanos de bajo peso molecular
son propensos a las reacciones de transformacidon como la degradacidn bacteriana si estos son
expuestos, ya que los microorganismos prefieren consumir las moléculas pequefas. En un ambiente
con la presencia de agua o hidrégeno los alcanos pueden ser el producto de una reaccion entre el
agua y acidos grasos (hidrdlisis lipidica) (Shulga et al., 2010) o por la adicién del hidrégeno
(reduccién) a las moléculas de acidos grasos de cadena larga y alcoholes (hidrogenacién) donde se
producen alcanos con nimero de alcanos par; los alquenos, son altamente reactivos y también
pueden ser reducidos a alcanos (Waples, 1985). También la degradacion de un compuesto organico

por la pérdida del grupo funcional carboxilo (-COOH) por la exposicion a altas temperaturas
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(descarboxilacion) puede terminar en la produccion de alcanos y la liberaciéon de CO,, en esta
reaccion de transformacion el alcano producto de la descarboxilaciéon tendrd un nimero de atomos

de carbono menos que el del acido carboxilico predecesor (Kompanichenko et al., 2016). En nuestro

trabajo no encontramos 4cidos carboxilicos probablemente porque pudieron haber sido reducidos
a alcanos al exponerse a las altas temperaturas que se presentan en el sistema geotérmicos de Los
Humeros (>300°C); o porque estos se encuentran a concentraciones mas bajas de lo que la
metodologia desarrollado puede ser capaz de detectar (ver en subtema discusion metodologia). En
el caso de que los acidos carboxilicos presentes en los fluidos del CGLH hayan degradado, se infiere
que originalmente pertenecian a la fraccidn de Co-Cy9. Entre los acidos carboxilicos precursores de
los alcanos presentes en las muestras, el acido nonadecanoico (Ci9) ha sido reportado en los fluidos

de los sistemas hidrotermales de Lost City y Rainbow y del campo geotérmico de Dachnyi en

Mutnovskii (Konn et al., 2009; Kompanichenko et al., 2016).

En este trabajo se utilizaron diferentes criterios para inferir la posible fuente dominante de alcanos
en el CGLH, asi como en las aguas subterrdneas y aguas de maares analizadas: la distribucion
molecular de los alcanos; el alcano con el mayor contenido (Cmax); la predominancia de los alcanos
con numero de carbonos par o impar; y el indice de preferencia del carbono. Observando la
distribucion molecular de los alcanos se pueden identificar “firmas” con un nimero determinado de
atomos de carbono que indican las fuentes de aporte de alcanos. Con el Cmax se puede determinar
que fuente es la de mayor aporte, en caso de que el origen de los alcanos sea mixto ya que los
compuestos con el contenido maximo (Cmax) sugieren el domino de una determinada fuente de
COrgs, por ejemplo, las bacterias o plantas (Poturay, 2019). En general, en los fluidos analizados en
este trabajo se encuentran disueltos alcanos principalmente de bajo peso molecular (<Cy,, Poturay,
2019) y con un numero de dtomos de carbono par con 10 hasta 22 carbonos, y de la fraccién de alto
peso molecular el tetracosano con 24 carbonos (C.4) es el Unico identificado (ver tabla 8, seccion
3.2). Los alcanos de bajo peso molecular y con nimero de dtomos de carbono par son los mas
ubicuos en las aguas subterraneas y aguas de maares de la regidn, principalmente el decano (Cyo) al
tener el mayor nimero de frecuencia de identificaciéon y contenido relativo en las muestras. En el
caso de los alcanos impares, el tridecano (Ci3) es el Unico presente en los fluidos de la regidn. Estos
hallazgos coinciden con estudios en zonas con actividad hidrotermal como los de Konn et al. (2009),
Tassi et al. (2009), Poturay (2017) quienes han reportado la presencia de alcanos con nimero de

carbono par e impar incluyendo la fraccién Cyo a Ca4 en fluidos de sistemas hidrotermales ubicados



163

en la dorsal mesoatlantica (Rainbow y Lost City), en fumarolas del volcan el Chichon en México, y
en aguas de pozos geotérmicos del campo Annenskii en Khabarovsk, respectivamente. Otros
estudios ademas han reportado una mayor variedad de alcanos de alto peso molecular que el que
se reporta en este estudio, tal es el caso de los estudios de Kompanichenko et al. (2016) y Poturay
y Kompanichenko (2019), en donde se presentaron alcanos C,3-Cys de la fraccién de alto peso
molecular y C10-C3; de la de bajo peso molecular siendo esta Ultima fraccién la de mayor nimero de
alcanos identificados en los fluidos de pozos geotérmicos del campo de Mutnovskii, en la peninsula
de Kamchatka. También en el estudio de Ogihara e Ishiwatari (1998) se identificaron alcanos C13-Cy;
y C23-Cs; de las fracciones de bajo y alto peso molecular respectivamente, también con un mayor
numero de alcanos pares identificados al analizar néddulos de fosforita de una zona alterada
hidrotermalmente. En muestras de depdsitos minerales hidrotermales en los campos de Rainbow,
Lost City y Broken Spur (en dorsal mesoatlantica) se lograron identificar alcanos con un niumero
superior de atomos de carbono de hasta 35 carbonos (CssH72, pentatriacontano) (Shulga et al.,

2010).

A continuacion, se discuten los resultados del analisis de COrgs en los fluidos muestreados utilizando

el método de distribucién molecular de alcanos y el iPC.

4.9.1 Distribucion molecular de alcanos en CGLH

En el CGLH existe un empobrecimiento de alcanos puesto que los fluidos geotérmicos del CGLH
contienen disueltos alcanos de bajo peso molecular (<Cz,) y con nimero de atomos de carbono par.
Solo el tridecano (Ci3) es el alcano con un nimero de atomos de carbono impar que forma parte de
la composicion orgdnica de los fluidos. El decano (Cio) es el alcano con mayor abundancia y
frecuencia en las muestras. Se presentaron alcanos volatiles y semivolatiles de la fraccidn par Cyo a
Cisy Unicamente el tridecano Cy33 como alcano impar. El vapor condensado de los pozos geotérmicos
del CGLH parece solo estar compuesto por un bajo contenido relativo de decano (Ci0) como se
observa en las muestras 18 y 40 (pozo H-9 y H-31 respectivamente) que tienen un contenido relativo
entre 3.4y 1.4% respectivamente (Figura 66, muestras 18 Y 40, anexo 7). Esta distribucién molecular
unimodal con un solo alcano par de bajo peso molecular presente, es un indicador del origen

abiogénico o termogénico de los alcanos en el sistema geotérmico de Los Humeros; ya que, el
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decano es un alcano con atomos de carbono par (Cio) sefalado como atipico de seres vivos segun
Poturay y Kompanichenko (2019), y al ser de bajo peso molecular asi como el “predominante” en la
composicion de los alcanos, también apoya la idea de un origen no relacionado con actividad
biogénica (Kompanichenko et al., 2016). La similitud en la composicidon de las muestras puede
deberse a que se encuentran geograficamente cercanas. En el caso de las muestras de los pozos
geotérmicos H-49 y H-7 (muestras 16 y 42 respectivamente), estas tienen una composicion mas
variada, pero a pesar de encontrarse geograficamente cercanas, estas muestras tuvieron una
composicion parcialmente diferente entre si. Considerando las firmas de alcanos identificadas como
fuentes abiogénicas o biogénicas se puede observar una distribucion molecular bimodal en los
alcanos de ambas muestras debido a que se presentan alcanos indicadores de dos fuentes
diferentes con un contenido relativo maximo (Cmax) (Figura 66, muestras 16 y 42, anexo 7): el
decano Cyoy el octadecano (Cis) en la muestra 16; el Cio y el tridecano (Ci3) en la muestra 42. El Cyg
presente en ambas muestras no corresponde a una fuente biogénica y de mismo modo el dodecano
(C12) presente en la muestra 42 en conjunto con el Cyo indican un aporte abiogénico, pues forma
parte de la firma de alcanos (Cio, C12 ¥ C14) que Poturay y Kompanichenko (2019) reconocen como
atipica enla biogénesis. La presencia del C;3 apoya laidea de un aporte relacionado con la biogénesis
ya que los alcanos con un nimero de dtomos de carbono impar son considerados indicadores de
actividad biogénica (plantas, bacterias, microorganismos hiperterméfilos), y los alcanos pares
hexadecano (Cis) y octadecano (Cig) en conjunto con el Ci3 conforman una firma de la actividad
bacteriana (Kompanichenko et al., 2016; Kompanichenko, 2017; Poturay y Kompanichenko, 2019).
La posicién del Cigs como un Cmax también puede ser indicador de un aporte por microorganismos
bentdnicos (Huang et al., 2018). Sin embargo, debido a las altas temperaturas del sistema
geotérmico de Los Humeros, la actividad bacteriana puede descartarse como fuente de compuestos
orgdnicos, por lo que el origen de esta familia debe ser por transformaciéon termocatalitica
(termogénesis) de la materia organica preexistente alojada en las rocas que los conforman. Se
podria afirmar que en el CGLH se producen alcanos a partir de procesos de pirélisis y combustion
que involucran la transformacién de la materia orgdnica remanente en rocas del sistema geotérmico
de Los Humeros (termogénesis) y por abiogénesis a partir de la interaccion de fluidos magmaticos
con el aguay las rocas del sistema. El origen abiogénico de compuestos como los alcanos en el CGLH
también es apoyado por la presencia de donadores de carbono, como la calcita y el CO2, el hierro

como catalizador, agua y por las altas temperaturas del reservorio del CGLH, los cuales son
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necesarios para que ocurra la abiogénesis (Kutcherov y Kolesnikov, 2013). Se infiere que el origen

de los alcanos en el CGLH es mixto, compuesto por alcanos de origen termogénico y abiogénico.

Sin embargo, hace falta mds investigacién para comprobar tales origenes puesto que para
determinar un origen abiogénico es necesario comprobar que se producen fracciones de alcanos
pares e impares sin una predominancia entre estas, pues naturalmente no existe una composicion
Unica de alcanos pares o de impares sin la presencia de una u otra (Mccollom et al., 2015). Como no
se identificaron alcanos con nimero de atomos de carbono impar y alto peso molecular se descarta
el aporte de plantas o fuentes biogénicas terrestres en el sistema geotérmico de Los Humeros

(Waples, 1985; Bouloubassi et al., 2011).

4.9.2 Distribucion molecular de alcanos en los maares

En el agua de los maares de Alchichica y Atexcac se encuentran disueltos los alcanos de la fraccion
par Ci0 a Cy6 incluyendo a los alcanos dodecano (Ci2) y tetradecano (Cia), los cuales son atipicos de
seres vivos, a diferencia del agua subterranea del acuifero de Libres-Oriental que los recarga en la
cual el Cy2y Ci4 no figuran en su composicién quimica. Se puede asumir que estos alcanos pueden
ser caracteristicos del agua de los maares. Ambos maares tienen una distribucién molecular y
contenido relativo similar, con excepcién de que en el agua del maar Atexcac (muestra 3) se
encuentra disuelto el dodecano (Ci;) (Figura 66, anexo7). Considerando los alcanos Ciga Ci4 como
una firma no biogénica en las aguas de los maares, el principal aporte de alcanos puede entonces
no ser de origen biogénico ya que alrededor del 30% de la composicidn organica del agua del maar
Alchichica y del 25% del agua de Atexcac corresponde a alcanos que no son un producto tipico de
seres vivos (Poturay y Kompanichenko 2019), siendo el agua del maar de Alchichica dominada
Unicamente por alcanos no biogénicos mientras que en el agua del maar de Atexcac apenas el 1.7%
de su composicidn corresponde a un alcano biogénico derivado de bacterias. Pero estas aguas estan
ampliamente expuestas a los aportes biogénicos porque son el habitat de organismos vy
microorganismos como algunas especies de salamandras o ajolotes, peces, especies planctdnicas,
bacterias y cianobacterias, entre otras (CONABIO, 2011), por lo que los alcanos C1,y Cis disueltos
Unicamente en las aguas de los maares y el C16 pueden ser principalmente el producto de la actividad

biogénica de algunas especies mencionadas o de su propia composicion o al menos este hecho es
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lo que se espera, como en el caso de Poturay y Kompanichenko (2019) quienes determinaron un
aporte biogénico con un predominio de alcanos de bajo peso molecular en el agua de un manantial
ya que este era el habitat de especies termodfilas y planctdnicas. Ademas, el origen biogénico de los
compuestos disueltos en estas aguas es evidente, respaldado por la presencia de las familias de los
alcoholes, aldehidos, alquenos y terpenos que son indicadoras de actividad bioldgica (Tassi et al.,
2009; Kompanichenko et al., 2016). Considerando al C1o como alcano no biogénico, el contenido
relativo de los alcanos disueltos en las aguas, indica que el mayor aporte sigue siendo abiogénico o
termogénico (Cy), con un 23.5% para Alchichica y 19% en Atexcac. Mientras que el biogénico
(alcanos Ciz, Ciay Ci6) es el de menor aporte segln los resultados de este estudio, al tener el agua
6.6% de alcanos biogénicos en Alchichica un y un 7.5% en Atexcac. Por lo tanto, el origen de los
alcanos es mixto. Debido a que los maares estan expuestos a aportes superficiales, tanto metedricos
como por volatiles transportados atmosféricamente y depositados, asi como al aporte de los
organismos y microorganismos que habitan en los lagos, es complicado establecer en este trabajo
si existe un aporte de COrgs de origen termal del CGLH. Sin embargo, en estudios anteriores ya se
ha determinado un aporte termal posiblemente de los volcanes “Derrumbadas” hacia el maar de
Atexcac (Vilaclara et al., 1993), por lo que no se descarta el origen abiogénico o termogénico para
al menos el Cyp; sin olvidar que los compuestos organicos también pueden ser aportados por
actividades antropogénicas (origen abiogénico no hidrotermal), ya que en el lago de Alchichica se
realizan actividades recreacionales. Como no se identificaron alcanos con nimero de dtomos de
carbono impar y alto peso molecular se descarta el aporte de alcanos derivados de plantas en las
aguas de los maares (Waples, 1985). Se infiere que el origen de los alcanos en los maares es mixto,
compuesto por alcanos abiogénicos o termogénicos probablemente provenientes del CGLH o por

actividades antropogénicas y por alcanos biogénicos.

4.9.3 Distribuciéon molecular de alcanos en el acuifero de Perote-Zalayeta

En general, el agua subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta contiene disueltos alcanos de bajo
peso molecular (<Cz) y con nimero de atomos de carbono par, y solo en el agua de este acuifero
se encuentra disuelto el alcano de alto peso molecular, tetracosano (Ca4). El tridecano (Ci3) es el
Unico alcano con un nimero de dtomos de carbono impar que forma parte de la composicién

organica de esta agua subterranea. El decano (Cio) es el alcano con mayor abundancia en las
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muestras, con excepcion de las muestras 47, 48 y 49 (Figura 69, anexo 7) en las cuales el octadecano
(Cis) es el alcano de mayor abundancia. La distribucidon molecular de alcanos es bimodal y los Cmax
Cioy Cis, arrojan que en el agua subterranea del acuifero existe un aporte de alcanos abiogénicos o
termogénicos del 23%, por la presencia de la firma Cyo a Ci14 (Poturay y Kompanichenko 2019) cuyo
origen podria provenir de los alcanos producidos en el CGLH, y un aporte biogénico del 44.8%, de
acuerdo a la presencia de alcanos biogénicos Cis, y Ci6 al C24 (Shulga et al., 2010; Kompanichenko et
al., 2016; Kompanichenko, 2017). Algunos sitios de muestreo parecen tener una influencia puntual
(muestras 47 a 49; 15, 21y 22; Figuras 68 y 69, anexo 7) que se demuestra con los Cmax y patrones
de distribucién (muestras 15, 21, 22, 47, 48, 49, Figuras 68 y 69, anexo 7). El alcano Css es el de
mayor contenido relativo en las muestras 47 a 49, por lo que el aporte principal en estos sitios es
por productos derivados de la actividad bacteriana (Kompanichenko et al., 2016; Kompanichenko,
2017). Ademas, solo en las muestras 47 y 49 se encuentra la fraccion disuelta C;-Ca4 vy es posible
gue esta fraccion de los alcanos sea producida por una misma fuente local. Lo anterior puede
explicarse por la cercania entre los sitios muestreados (Figura 32, capitulo 3). La fraccion Cy-Cy4
puede indicar un importante aporte biogénico en las muestras o un importante proceso de
degradacion de materia orgdnica en esa zona (Shulga et al., 2010). Es posible que las bacterias que
influyen en estas muestras tengan relacién con la presencia de hidrocarburos, esto es, que sean
bacterias que consuman alcanos ya que el C;4 es indicador de su presencia segun Poturay (2017). La
presencia del alcano con nimero de carbono impar, el tridecano (Ci3) indica la influencia de
actividad bacteriana ya que, para considerarse un aporte por plantas, el peso de los alcanos impares
debe ser alto, por ejemplo, con 23 a 31 atomos de carbono (Kompanichenko et al., 2016). El
tridecano solo se encuentra disuelto en las muestras 15, 21 y 22 y su distribucidon molecular arroja
un patrén similar entre ellas, en diferente proporcidn de contenido relativo, por lo que se considera
parte de un proceso puntual. Es mds probable que su aporte sea por bacterias que por plantas, ya
que su peso molecular es bajo. A pesar de que el Cmax en las muestras mas frecuente fue en general
el decano, la comparacidn de la suma del contenido relativo del aporte abiogénico o termogénico
contra el biogénico indica que el agua subterranea de este acuifero estd influenciada principalmente
por actividades biogénicas de bacterias y degradacién de materia organica. Como no se identificaron
alcanos con numero de atomos de carbono impar y alto peso molecular se descarta el aporte de
plantas en el agua subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta (Waples, 1985). Por lo que se infiere
que el origen de los alcanos es mixto, compuesto por alcanos abiogénicos o termogénicos

probablemente provenientes del CGLH y por alcanos biogénicos.
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Este trabajo no cuenta con analisis microbioldgicos, pero CONABIO (2011) reporta la identificacién
de varios tipos de bacterias antifingicas y relacionadas con la agricultura, entre otras por lo que se
asume que las actividades antropogénicas como la agricultura, ganaderia y pastoreo que se realizan
en la zona superficial sobre el area del acuifero, contribuyen a la presencia de microorganismos en
el agua subterrdanea. Ademas de que la actividad biogénica y de degradacién de materia organica
son dominantes en ambientes poco profundos y con temperaturas menores a 50°C (Tassi et al.,

2009) como en el acuifero de Perote-Zalayeta, ubicado a alrededor de 190 m de profundidad.

4.9.4 Distribucion molecular de alcanos en el acuifero de Libres-Oriental

En general, en todas las muestras tomadas en la regién del acuifero de Libres-Oriental presentan
alcanos de bajo peso molecular y un nimero de dtomos de carbono par. Los alcanos presentes se
encuentran entre la fraccién de Cip a Cy (eicocosano) y el decano (Cio) es el alcano con mayor
abundancia y frecuencia en las muestras. El Cyo es el alcano dominante en la distribucién molecular
de las muestras de agua subterranea del acuifero de Libres-Oriental. La muestra 56 y 57 tienen una
firma de alcanos similar ya que ambas contienen, aunque ligeramente en diferente proporcion a los
alcanos Cio, Ci6y Cis y esto significa que un mismo proceso local afecta la composicién de ambas.
Solo en la muestra 36 se identifico al alcano eicosano (Cy0). Los Cméx en estas muestras indican que
existen dos fuentes diferentes de alcanos. El agua subterranea del acuifero de Libres-Oriental
presenta una distribucion molecular bimodal con un aporte abiogénico o termogénico y uno
biogénico, sus Cmax corresponden al Cioy Cisrespectivamente, por lo tanto, el origen de los alcanos
es mixto. En las aguas de este acuifero se observa la presencia de actividad bacteriana de acuerdo
a la firma que indican Poturay y Kompanichenko, 2019 (Cis a Ca4) con la ausencia del tetracosano
Ca4. Shulga et al., 2010 identifican a la firma de Ci6, C1s Y C20 como caracteristica de microbiota y Cao-
C,4 como caracteristica de la degradacion de materia organica. En el sitio de la muestra 36 que
contiene al Cy es posible que esté ocurriendo un proceso de descomposicién de materia organica
debido a que la coloracién del agua; especificamente en ese sitio tiene una tonalidad amarilla y
presenta turbidez. Con el C;ocomo dominante en la composicion del agua, se infiere que existe un
aporte relacionado con la actividad abiogénica mas abundante que el aporte biogénico de acuerdo
al segundo Cmax (C1s) (Kompanichenko et al., 2016; Kompanichenko, 2017), pero realizando la suma

del contenido relativo de los alcanos biogénicos (12.2% en promedio) y comparandola con el
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contenido relativo del Cio como alcano abiogénico o termogénico (8% en promedio) se determina
que el principal aporte de alcanos es biogénico. Se infiere que el origen de los alcanos en el acuifero
de Libres-Oriental es mixto, compuesto por alcanos abiogénicos o termogénicos probablemente

provenientes del CGLH y por alcanos biogénicos.

En este trabajo no se realizaron analisis microbiolégicos, sin embargo, CONABIO (2011) reporta la
identificacion en la zona, de varios tipos de bacterias antifungicas y microorganismos relacionados
con la agricultura, entre, otras; por lo que se asume que las actividades antropogénicas como la
agricultura, ganaderia y pastoreo que se realizan en la zona superficial sobre el area del acuifero
contribuyen a la presencia de bacterias en el agua subterrdnea, ademas de que la actividad
biogénica y de degradacion de materia organica son dominantes en ambientes poco profundos y
con temperaturas menores a 50°C (Tassi et al., 2009). Este es el caso del acuifero de Libres-Oriental
ubicado a alrededor de 190 m de profundidad. Como no se identificaron alcanos con niumero de
atomos de carbono impar y alto peso molecular, se descarta el aporte de alcanos derivados de

plantas en el agua subterrdnea del acuifero de Libres-Oriental (Waples, 1985).

4.9.5 indice de preferencia del carbono en el CGLH y en otros sitios hidrotermales

Comparando distribucién de alcanos del CGLH con la de otros estudios, Poturay y Kompanichenko
(2019) reportaron el contenido relativo de los fluidos de pozos geotérmicos del campo geotérmico
de Mutnovskii y del agua producida por un géiser en la caldera de Uzon, obtenido mediante los
resultados de la metodologia de andlisis de tipo SIM; por lo que ellos consideraron la suma total de
los compuestos alcanos como el 100% del contenido en la muestra. En este trabajo de tesis no se
realizo el andlisis tipo SIM, pero para cuestiones de discusidon Unicamente en este apartado, se utilizd
como el 100% a la suma del contenido de alcanos de los fluidos de los pozos geotérmicos del CGLH
para el calculo del contenido relativo como seria en un andlisis tipo SIM (Figura 55). Tanto en los
fluidos producidos en el CGLH como en los del campo geotérmico de Mutnovskii, el contenido de
alcanos de menor peso molecular (C10-Ci14) es el de mayor proporcién con alrededor del 75 y 47%.
Esto indica que principalmente los procesos de abiogénesis y termogénesis son los que aportan
alcanos debido a las altas temperaturas: 300-400 °C en el sistema geotérmico de Los Humeros y 95

y 175 °C en Mutnovskii. A pesar de coincidir en el contenido de alcanos abiogénicos y los biogénicos
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(C16-C24), la firma de la distribucion molecular de esta familia en el CGLH es diferente a la de
Mutnovskii como se observa en los Cmax: Cio y Ci1 respectivamente y por la presencia de alcanos
de alto peso molecular (con hasta 28 carbonos), aunque con un bajo contenido en Mutnovskii. En
el caso del géiser en la caldera de Uzon con una temperatura alrededor de los 100 °C, presentd una
composicion totalmente diferente a la de los fluidos geotérmicos del CGLH y de Mutnovskii. La
distribucidn del contenido relativo en este sitio tuvo valores un poco similares ente alcanos, aun asi,
hubo un mayor contenido de alcanos en la fraccidon de alto peso molecular (Cx3-Cso), evidenciando
un origen por termogénesis de materia orgdnica proveniente de restos de plantas y por la actividad
de bacterias y plantas, segln reportan los investigadores ya que las rocas de la zona son volcano-
sedimentarias y contienen restos de plantas y especies plancténicas. Shulga et al. (2010) también
reportan la distribucidn molecular de los alcanos en sistemas hidrotermales. Ellos solo presentan
graficas del contenido y cromatogramas de los analisis de depdsitos minerales provenientes de tres
campos hidrotermales marinos (Broken Spur, Lost City y Rainbow); en las graficas de la distribucion
molecular y los cromatogramas se observa que la firma para cada sistema es diferente entre siy
diferente también si se compara con la del CGLH (campo geotérmico continental). Los sistemas
marinos que evaluaron estuvieron dominados por alcanos de alto peso molecular principalmente,
lo cual no ocurrié en la composicidn de los fluidos del CGLH. Con estos hechos, se determina que al
menos los sistemas hidrotermales discutidos en este trabajo tienen una composicién organica
(firma) diferente y esto se debe a que cada sistema estda afectado por procesos diferentes y contiene
tipos de rocas diferentes. En el caso de los sistemas continentales, la composicién y su estudio son
aun mas complejos por la exposicidn y contacto de los fluidos hidrotermales con mas tipos de rocas
como las sedimentarias y contenido de materia organica (Welhan, 1988; Shulga et al., 2010), por lo
gue es importante continuar con una caracterizacion del sistema geotérmico de Los Humeros para

incrementar el conocimiento de la composicidon organica y su origen.
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Figura 55. Distribucién molecular promedio de alcanos de fluidos geotérmicos del CGLH
(triangulos grises); distribucién molecular de alcanos de fluidos de pozos geotérmicos del campo
geotérmico de Mutnovskii (estrellas guinda; tomado de Poturay y Kompanichenko, 2019);
distribucién molecular de alcanos de géiser cerca de la caldera de Uzon (rombos azules, tomado
de Poturay y Kompanichenko, 2019).

En resumen, la distribucion molecular de los alcanos en los fluidos del CGLH, las aguas subterraneas
y los maares demuestra que estos compuestos provienen de diferentes procesos que implican
actividades bioldgicas (principalmente por bacterias) y abiogénicas o termogénicas
correspondientes a la resintesis de materia orgdnica extraida de rocas con remanentes en el sistema
geotérmico de Los Humeros; o por posible aporte termal en el agua subterranea, sin descartar el

posible aporte por actividades antropogénicas.
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4.9.6 indice de preferencia del carbono en el CGLH y en el acuifero de Perote-Zalayeta

En este trabajo no se identificaron suficientes alcanos de alto peso molecular y alcanos con nimero
de carbono impar, aun asi, se buscé realizar la aproximacién sobre el origen de los alcanos disueltos
en el CGLH y en las aguas subterraneas del acuifero de Perote-Zalayeta con los datos disponibles,
por lo que solo se presenta la relacién del [PC de las muestras que tuvieron al Ci3 como fraccién
impar, estas son, las muestras 15 (IPC= 0.144), 21 (iPC= 0.104), 22 (IPC= 0.100) y 42 (pozo H-7, iPC=
1.15). Por la predominancia de alcanos de bajo peso molecular en la muestra 42 (pozo H-7) del CGLH
y el [PC aproximado a la unidad (muestra 42, [PC = 1.15, Figura 56) se infiere que los alcanos disueltos
en esta muestra, se producen a partir de procesos abiogénicos debido a la actividad hidrotermal del
sistema. También existe un aporte biogénico menor, que contribuye al aumento en el valor del (PC;
el aporte puede provenir de la actividad de microorganismos en la superficie o al hecho de que el
agua de la muestra 42 se tomd de un vertedero expuesto a la atmdsfera (weir box), por lo que el
origen de los alcanos es mixto con una contribucién principal por alcanos abiogénicos. El valor
cercano a la unidad indica la produccion de alcanos abiogénicos; Poturay y Kompanichenko et al.
(2016) han determinado un [PC cercano a la unidad como indicador de abiogénesis de los COrgs
emanados de un géiser en la caldera Uzon (muestra GU, Figura 56). Shulga et al. (2010)
determinaron un origen mixto (abiogénico y biogénico) de los alcanos en muestras de depdsitos de
carbonatos del campo Lost City (muestra LC, Figura 56). Una disminucidon puede indicar
termogénesis por la predominancia de alcanos pares como lo muestran Ogihara e Ishiwatari (1998)
(muestra CK, Figura 56) y Shulga et al. (2010) (muestra RB, Figura 56) quienes determinaron un
origen termogénico para los alcanos de muestras de nddulos de fosforita con alteracién hidrotermal
en la cuenca Kusu y de depdsitos de sulfuro en el campo de alta temperatura Rainbow
respectivamente. El incremento del valor del [PC significa que existe aporte biogénico (Brito et al.,
2014). Kompanichenko et al. (2016) atribuyeron un origen biogénico a los COrgs identificados en
una muestra de nieve tomada cerca del campo geotérmico de Mutnovskii dado que el {PC calculado
superé el valor de la unidad (muestra NM, Figura 56). En lugares con mayor impacto antropogénico
un valor menor a la unidad indicaria un aporte por actividades antropogénicas tal como se
determind para los COrgs presentes en la materia particulada del aire en la ciudad de Valdivia, Chile
(Bravo-Linares et al., 2012; muestra VA, Figura 56). Al presentar valores menores a 1 (~0.1, Figura
56), los IPC calculados para las muestras de agua subterranea indican que la predominancia de

alcanos con numero de carbono par es muy alta y por eso posiblemente existe una fuente
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termogénica que aporta alcanos al acuifero de Perote-Zalayeta. El aporte antropogénico no se
descarta por las actividades de ganaderia, pastoreo, mineria y agricultura que se realizan en la zona
superficial sobre el acuifero. Estas actividades pueden aportar compuestos relacionados con
fertilizantes, pesticidas, por lo que es posible que los alcanos provengan también de diversas fuentes
que involucran el aporte abiogénico termal y termogénico ambos relacionados con el CGLH o
abiogénico por actividades antropogénicas locales; con los resultados del [PC se descarta el aporte
por actividades biogénicas. Los resultados de los [PC de las muestras indican que la composicién de
los fluidos muestreados en este estudio representa la ocurrencia de dos procesos en la produccion
de alcanos. Se infiere que en el CGLH se producen alcanos por procesos abiogénicos que ocurren en
el yacimiento, y que las aguas de Perote tienen una fuente de alcanos que puede ser abiogénica y
proveniente del CGLH por su bajo iPC, o antropogénica por la cercania con los poblados y actividades
gue se realizan alrededor. La interpretacidn de los resultados no se debe considerar definitiva, ya
gue no se contd con la fraccidon completa de alcanos para lograr una caracterizacién exacta de las
fuentes de los alcanos en el CGLH y en Perote-Zalayeta. Los valores y explicacién de la construccién

de la Figura 56 se encuentran en el Anexo 5.
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Figura 56. (PC de familia de alcanos de las muestras 15, 21, 22 y 42. El tridngulo gris representa al
pozo geotérmico; los circulos blancos representan pozos de agua subterrdanea y los rombos
negros representan las referencias citadas en el texto.

Por su naturaleza, tanto el CGLH como los demds sistemas geotérmicos continentales, son
complicados de interpretar en cuanto a su composicidn quimica organica ya que pueden estar
conformados por rocas sedimentarias y a su vez recibir aporte de la lluvia o agua metedrica y agua
subterrdnea de acuiferos que pueden contener productos de la interaccidn del agua y la roca
sedimentaria. Asi mismo esta agua de recarga puede contener compuestos con origen de
actividades antropogénicas y biogénicas y estas aguas al recargar el sistema contribuirian con su
propia firma, la cual se modificaria una vez entrando al sistema terminando en una composicion
diferente dependiendo del contenido de los aportes. Muchos procesos pueden ocurrir durante la
recarga del sistema y por eso es importante caracterizar los fluidos que interactian con el sistema

e identificar conexiones para asi aproximarse a conocer la dindmica organica del sistema.
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4.10 Compuestos organicos en aguas subterraneas: trazadores de la
actividad hidrotermal en el sistema geotérmico de Los Humeros

4.10.1 Compuestos orgdanicos trazadores

El comportamiento estadisticamente similar de las abundancias del compuesto 1-Tridecanol entre
las aguas subterraneas y de los maares puede explicarse por el aporte superficial que proviene de
la zona somera de la caldera de Los Humeros donde se ubica el sitio de la muestra 46 del acuifero
de Libres-Oriental. En esta zona ocurren procesos que implican la produccidn de compuestos
oxidados. Debido a que el pozo del sitio 46 se encuentra perforado a una profundidad somera (190
m el promedio) el contacto con oxigeno atmosférico es mayor. Es posible que las altas abundancias
del 1-Tridecanol en el acuifero de Perote-Zalayeta (muestras 1, 6 y 60) y en el acuifero de Libres-
Oriental (muestras 37 y 38) esté influenciado por la descarga de las corrientes de agua que
provienen de la superficie de la caldera de Los Humeros que se infiltran en los derrames basalticos
o en el suelo del area superficial de los acuiferos. El mayor contenido de COrgs con oxigeno ocurre
en el acuifero de Libres-Oriental (Figura 35). La relacion estadistica entre el contenido del 1-
Tridecanol en el agua del acuifero de Libres-Oriental y en el agua de los maares puede deberse a
que el agua subterranea aflora en los maares y el compuesto logra mantenerse estable durante su
trayecto a través del agua y del suelo. Sin embargo, el aporte de este alcohol debe ser reciente
debido a que en condiciones reductoras (como las aguas de los maares y de Libres-Oriental) son mas
propensos a ser transformados a alquenos y alcanos por reacciones de deshidratacién. Dado que en
los maares las familias de los alquenos y alcanos son las de mayor contenido relativo (en promedio),
se infiere que el 1-Tridecanol es de aporte reciente en las aguas de los maares y del acuifero de
Libres-Oriental debido a que se encuentra presente en la atmdsfera y a que no se espera que se
mantenga estable en condiciones reductoras. El aporte superficial es apoyado por el hecho de que
algunos sitios que contienen las abundancias mas altas de alcoholes son los que se encuentran en
general, a mayor altitud (muestras 1, 37, 46, 60, Figuras 35y 22). Las actividades antropogénicas en
las diferentes zonas también deben influir en el contenido de este compuesto. Los COrgs con
oxigeno son producidos en las zonas someras por actividad bacteriana o cuando los fluidos
profundos tienen contacto con la atmdsfera. Con base en esto se puede considerar que los
compuestos oxidados Nonanal y 1-Tridecanol podrian estar presentes en la atmdsfera de la region,
por esto es que presentan un comportamiento similar en su contenido en las muestras de los

diferentes tipos de fluidos. En general, la abundancia (baja a media, Figura 54) del Nonanal y su
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variabilidad son estadisticamente similares entre los fluidos del CGLH y las aguas subterrdneas y de
los maares. El Nonanal es un aldehido volatil por lo que su transporte atmosférico a través de la
materia particulada en el aire y su posterior disolucién en el agua (como en las corrientes de agua 'y
en los maares) o en el suelo de los acuiferos es posible. Esta aseveracidn es necesaria comprobarse
con estudios atmosféricos, pero es un indicio que puede explicar esta semejanza. La conexion entre
los diferentes fluidos puede deberse a la adicidn del compuesto durante el muestreo ya que el
Nonanal es uno de los componentes que pueden ser afiadidos si se encuentran en altas
concentraciones en el aire o por la presencia humana (Alvarez-Rivera et., al 2018). Los aldehidos se
oxidan con facilidad, por lo que se descarta que el Nonanal pueda ser un compuesto trazador que
se mantenga estable durante la recarga del CGLH o durante la descarga del CGLH hacia las aguas
subterraneas y de los maares ; se esperarian compuestos mas oxidados (cetonas). De igual modo el
contenido del aromatico estireno puede estar relacionado entre las muestras de los acuiferos por
la lixiviacidn de componentes de pldstico durante el muestreo. Sin embargo, tal como se menciond
anteriormente, este compuesto se ha detectado previamente en muestras provenientes de sitios

hidrotermales.

La semejanza en el comportamiento del contenido del Decano y Dodecano entre los fluidos del
CGLH vy las aguas de los maares y el agua subterranea de Perote-Zalayeta sugiere que el CGLH es la
fuente de los alcanos abiogénicos. El Decano y Dodecano son volatiles por lo que su presencia en el
vapor o en emanaciones gaseosas hacia la atmosfera también es posible. Dado que no existe una
comunicacion entre el CGLH y el agua subterranea del acuifero de Libres-Oriental que involucre a
los alcanos Decano y Dodecano se infiere que la comunicacién entre el CGLH y los maares ocurre de
manera superficial, a través de las emanaciones geotérmicas gaseosas hacia la atmdsfera. Dada la
cercania a la zona de confluencia (Comisién Federal de Electricidad, 2014) de los acuiferos (recarga
a CGLH) que tienen los maares no se descarta que exista una influencia termal por parte del CGLH
en los maares. En general el Decano se presenta en mayor abundancia hacia el centro del acuifero
mientras que en los limites del noreste del acuifero de Perote-Zalayeta (sitios 47 y 49) se presentan
las menores abundancias (Figura 53). En el agua subterrdnea de Perote-Zalayeta el contenido
relativo del decano de menor a mayor se presenta aqui mismo: 60 (3.63%) <47 (5.56%) < 49 (9.10%)
<12(11.93%) <6 (12.67%) < 10 (12.90%) < 1 (13.86%) < 11 (19.62%) < 13 (19.86%) < 15 (19.94) < 20
(21.01%) < 21 (21.73%) < 22 (23.08%). De acuerdo a la direccién del flujo del acuifero (Comisién

Federal de Electricidad, 2014) el contenido relativo del decano en las muestras parece incrementar
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conforme el agua migra hacia la zona de confluencia. El flujo comienza (considerando las muestras
de este estudio) desde los sitios 60, 47 y 49 y sigue su direccién descendente hacia el oeste y centro
del acuifero para posteriormente llegar a la zona de confluencia con el acuifero de Libres-Oriental.
La interaccién entre el CGLH y el agua subterrdnea de Perote-Zalayeta puede ocurrir por la
infiltracion de fluidos geotérmicos disueltos en corrientes de agua superficial o de manera
subterrdnea a través de las fallas y fracturas que pueden existir debajo de los derrames basalticos.
En el caso del Dodecano, los sitios con menor abundancia se encuentran en el centro del acuifero
de Perote-Zalayeta y los de mayor abundancia estan cercanos a los derrames basalticos (muestra 1
y 6). La conexion entre los fluidos del CGLH y las aguas subterraneas y de los maares debe ocurrir
de misma manera que con el Decano, siendo principalmente atmosférico su desplazamiento ya que
no se encontrd una relacién estadistica entre el contenido de Dodecano presente en el agua
subterranea del acuifero de Libres-Oriental y el CGLH, pero si entre el agua mixta de los maares y el
agua subterrdnea de Perote-Zalayeta. Es importante tomar en cuenta que estos alcanos atipicos de
seres vivos pueden ser aportados por actividades antropogénicas. Los sitios muestreados se
encuentran cerca de poblados, ademds existe un depdsito de deshechos y un conducto de fluidos
cerca de las muestras 20, 21 y 15 (Figura ACP) y estos podrian ser fuentes externas (tipo
antropogénicas) de COrgs que provocarian variaciones en las abundancias y por lo tanto en el
contenido relativo de los compuestos. Los sitios cercanos a los poblados son propensos a tener
aportes de las actividades urbanas ademads de las agricolas que en general se realizan en la zona. En
este trabajo se ha evaluado la utilidad de los compuestos organicos como trazadores de la actividad
hidrotermal del CGLH. Se sugiere a la familia de los alcanos, en especial al Decano y Dodecano como
COrgs trazadores de la actividad hidrotermal del CGLH con el respaldo de los resultados de los
estadisticos aplicados (pruebas de hipétesis). Para confirmar esas afirmaciones y nuevas hipdtesis,
es necesario llevar a cabo un estudio que implique el uso de estandares de referencia para la
cuantificacién del contenido de COrgs en las muestras y el andlisis de isétopos de carbono-13 (*3C)

de los alcanos abiogénicos.

4.10.2 Conexion entre el CGLH y las aguas subterraneas

Como se menciond en el apartado de metodologia, se utilizaron resultados de andlisis de COrgs,

elementos mayores (Tabla 20, anexo 4) y menores (Tabla 22, anexo 6), asi como pardmetros
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fisicoquimicos (Tabla 7) para la realizacion del ACP. Esto se aplicé como complemento para discusién
de este trabajo con el objetivo de evaluar si existen sitios que tengan una interaccién con la actividad
geotérmica del CGLH. Esto se logré agrupando los sitios con mayor variabilidad (los simbolos mas
alejados del centro, Figura 57) de los resultados del ACP. En la Figura 57 se presentan 5 agrupaciones
de muestras: Grupo a, muestras 2, 3y 57; Grupo b, muestras 6 y 13; Grupo ¢, muestras 16 (pozo H-
49), 18 (pozo H-9), 40(pozo H-31), 42 (pozo H-7), y 60; Grupo d, muestras 41 (pozo H-20), 43 (pozo
H-45), 44 (pozo H-50) y 46; Muestras homogéneas, el ultimo grupo se conforma por el resto de las
muestras analizadas en este estudio, las cuales que no tienen grandes varianzas; muestras 1, 10, 11,

12,15, 21, 22, 37, 38, 47, 48, 49, 56.
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Figura 57. Resultados de Analisis de Componentes Principales (ACP). Tridngulos representan las muestras
de pozos geotérmicos. Circulos representan muestras de pozos de agua subterranea. Diamantes
representan las muestras de los maares. Color violeta = grupo a; color verde = grupo b; color rojo = grupo
c; color azul = grupo d; color gris = muestras homogéneas.

En general, las muestras de cada agrupacidn se encuentran geograficamente cercanas (Figura 58).
Los procesos de evaporacion y concentracion que incrementan la salinidad (por lo tanto, la CE) de
las aguas y los suelos (Alcocer et al., 1998) son los que mas influyen en las aguas de los sitios del

o“_n

grupo “a”. En este grupo las muestras presentan las mayores CE (5960 a 13040 uS/cm) respecto al
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resto de las muestras de este estudio. Dado que la temporada de muestreo fue en lluvias ligeras, la
salinidad del sitio 57 pudo incrementar al infiltrarse remanentes de sales en los suelos al agua
subterranea del acuifero de Libres-Oriental. Las especies quimicas con el valor promedio (Tablas 13
y 14) mas alto respecto a los promedios de los diferentes tipos de muestra (fuente) se consideraron
parte de la firma geotérmica del CGLH. Estas especies fueron: boro, arsénico, aluminio, litio,
molibdeno, cesio, hierro, antimonio, selenio, germanio, mercurio y cromo. Se infiere que los sitios
pueden tener una interaccion con los fluidos del CGLH ya que cuentan con alto contenido (arriba
del promedio de su fuente) de boro, sulfatos, litio y molibdeno aunado a la presencia del alcano
Decano. Pero también es posible que tengan una fuente antropogénica en comun dado que
contienen al aromatico estireno y se encuentran cerca de bancos de extraccidon de material, minas
y poblados (a una distancia entre 1 y 5 km aproximadamente) (Figura 58). En las muestras de la
agrupacion “b” la alta varianza en los datos puede estar relacionada con actividad hidrotermal y el
flujo del agua subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta. El sitio 13 en general presenta mas
contenido de cloruro, bicarbonato, sodio, potasio, magnesio y boro que el sitio 6. Dado que el
incremento en cloruro, bicarbonato, sodio, potasio, magnesio y boro se observa del sitio 6 al 13 se
infiere que el sitio 6 influye en el contenido del sitio 13 y esto se debe a que el flujo del agua
subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta sigue una direccidon desde el sitio 6 hacia el sitio 13; la
direccion de flujo coincide con la que Comision Federal de Electricidad (2014) seiiala para el acuifero
de Perote-Zalayeta. El contenido de Decano y Dodecano es mayor en el sitio 6. Es posible que el sitio
6 tenga una comunicacidn con el CGLH que aporte mayor contenido de alcanos o/y que exista un
aporte adicional de compuestos por actividades bioldgicas o antropogénicas. Solo en los grupos “c”
y “d” las varianzas son similares entre la composicidn fisicoquimica de pozos geotérmicos del CGLH
y pozos de agua subterranea. La muestra 60 de agua subterranea tiene una variabilidad en sus datos
similar a las muestras del CGLH (grupo “c”). El sitio de la muestra 60 Se ubica cerca de los derrames
basalticos (Figura 58) de la caldera de Los Humeros (a 5 km aproximadamente). La muestra 60 tiene
una temperatura (22.6 °C) arriba del promedio de la zona y el mayor nimero de COrgs en comun
(10 COrgs) con la composicién quimica orgdnica del CGLH lo que sugiere que existe una
comunicacion entre el agua subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta y el yacimiento. La
presencia de alcanos y aromaticos sugiere la existencia de una comunicacidn entre el CGLH y el sitio
60. Ademas, tiene un alto contenido (valores arriba del promedio del acuifero de Perote-Zalayeta)
de cromo, aluminio, germanio, selenio y potasio los cuales también se presentan en altas cantidades

en el CGLH. Su alto contenido en boro y mercurio también son indicadores de que puede existir una
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interaccion hidrotermal ya que el CGLH produce alto contenido de boro (Gutiérrez-Negrin e
Izquierdo-Montalvo, 2010). En el grupo “d” la variacion de los datos puede estar en funcidén procesos
someros o superficiales o la interaccién de los fluidos geotérmicos con un acuifero rico en oxigeno,
tal es el caso del acuifero de Libres-Oriental (70.62% en contenido relativo de COrgs con oxigeno) y
el sitio 46 el cual contiene alcoholes por arriba del promedio. Los pozos geotérmicos en general
presentan el mayor contenido de COrgs con oxigeno y una baja CE (162.3 a 373.1 uS/cm). El sitio 46
tiene la mayor altitud y una profundidad somera. Al igual que en los fluidos del CGLH el contenido
de cromo, hierro, germanio, selenio y mercurio fue alto (mayor al promedio del acuifero Libres-
Oriental) en el sitio 46. En el drea de la caldera de Los Humeros se encuentran dos poblados (Los
Humeros y Atecax) y se realizan actividades de agricultura. El alto contenido de zinc puede indicar
un impacto por actividad antropogénica como la agricultura (Gonzalez-Acevedo et al., 2018) al igual
gue la presencia del alcohol 2-Butoxietanol en el sitio 46 ya que los fluidos geotérmicos no presentan
zinc, sin embargo, el 2-Butoxietanol si se presenta en los fluidos geotérmicos. Se infiere que ademas
de lainteraccién entre los fluidos del CGLH y el sitio 46 la variabilidad de los datos se debe a procesos
someros que también afectan a los fluidos geotérmicos, como la infiltracion de agua metedricay la

mezcla con productos antropogénicos.

En resumen, las aguas subterraneas y de los maares son matrices complejas que contienen COrgs
de diferentes fuentes. El origen de los compuestos es mixto, esto significa que tanto las abundancias
como los contenidos relativos en cada muestra tienen diferentes valores debido a que pueden tener
lainfluencia de la actividad geotérmica del CGLH, de actividad bioldgicay antropogénica que afectan
directamente los valores en cada sitio creando diferencias complejas de interpretar. La comparacién
del contenido relativo y abundancias se presenta con la intencién de proporcionar una primera idea
de que familias de compuestos son las mas abundantes en contenido y cuales podrian ser de interés
en la exploracion geotérmica. Con base en la informacién disponible sobre la produccién de COrgs
en sistemas hidrotermales, se infiere que los COrgs podrian proporcionar informacion sobre el
estado del yacimiento, por ejemplo, si la temperatura del yacimiento es alta (alto contenido de
COrgs con azufre, aromaticos y poliaromaticos) o si existe aporte de fluidos superficiales (contenido

de COrgs con oxigeno) o una influencia hidrotermal en el agua subterranea (alcanos).
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Tabla 13. Promedio de elementos mayores (aniones y cationes) por tipo de muestra (fuente).

cr F POs3 HCOs3 NO3 S04 Na* Ca*? K* Mg*?
Fuente

(mg/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)
CGLH X 28.82 183626.14 585.86  1.80 BLD 76.291 81.27 1.65 17.83 2.55
PASPZ X 79.525625 2513.92 22.53 1.47 6.74375 11.69625 91.81 40.03 15.16 36.08
PASLO X 911.675 16658.43  38.02 0.64 24.718 196.596  602.12 39.70 45.63 127.84
Maares X 3610.215  62280.08  24.75 0.18 BLD 767.615  2298.22  16.86 168.86  495.31

X, promedio; CGLH, Campo Geotérmico de Los Humeros (pozos geotérmicos); PASLO, Pozos de agua subterranea del acuifero Libres-
Oriental; PASPZ, Pozos de agua subterrdanea del acuifero de Perote-Zalayeta; BLD, por debajo de limite de detecciéon; HCO3,
bicarbonato; CI, cloruro; F', fluoruro; PO43, fosfato; NOs, nitrato; SO472, sulfato; Na*, sodio; Ca*?, calcio; K*, potasio; Mg*?, magnesio.

Tabla 14. Promedio de elementos menores por tipo de muestra (fuente).

Lit B3 APt Cr3t Fe?* Zn* Ge* As3* Mo? Sef* Cs* Sb3* Hg'
Fuente

(ng/L) (ne/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
CGLHX  255.55 183626.14 585.86  1.80 51.89 NI 9.42 223236 12514  19.48 96.58 21.00 4.79
PASPZX  170.97 2513.92 22.53 1.47 7.51 6.17 0.38 3.66 3.25 0.67 0.40 0.16 3.05
PASLOX 967.06 16658.43  38.02 0.64 2.93 258.67  0.28 1.77 38.65 1.08 431 0.32 4.19
Maares X 2990.01 62280.08  24.75 0.18 8.45 6.18 0.62 8.89 5.15 0.81 10.31 0.57 2.86

X, Promedio; CGLH, Campo Geotérmico de Los Humeros (pozos geotérmicos); PASLO, Pozos de agua subterranea del acuifero Libres-Oriental; PASPZ, Pozos de agua
subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta; cationes: Li*, litio; B, boro; Al**, Aluminio; Cr¥*, cromo; Fe?*, hierro; Zn?, zinc; Ge*, germanio; As®*, arsénico; Mo?",
molibdeno; Se®, selenio; Cs*, cesio; Sb3*, antimonio; Hg*, mercurio.
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Figura 58. Ubicacion de muestras con mayor varianza agrupadas con el Analisis de Componentes
Principales.

4.10.3 Complemento: observaciones ambientales

En el transcurso de esta investigacion se ha observado que existen COrgs cuya presencia puede no ser
favorable para el medio ambiente y los organismos con los que interactien. Estos compuestos
generalmente son aportados por actividades antropogénicas. Los cuerpos de agua someros generalmente
son los mas afectados por la presencia de contaminantes (Jiménez y Marin, 2005). En las actividades
agricolas entre el 20 y 40% de volumen del agua utilizada en el riego puede infiltrarse a un acuifero

dependiendo de las propiedades del suelo, las condiciones climaticas y la profundidad del nivel estatico
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del acuifero (Comisién Nacional del Agua, 2015b). La Comisidon Nacional del Agua (2015b) considera que
solo el 10% del agua utilizada en el riego agricola se infiltra al acuifero de Perote-Zalayeta (nivel de
profundidad del agua de 50 m). En general, el suelo del drea de estudio que incluye al acuifero de Perote-
Zalayeta permite la infiltracion del agua superficial al acuifero (al igual que al de Libres-Oriental). Por lo
tanto, es posible que al menos el 10% del contenido de algunas especies quimicas identificadas en el agua
subterranea del acuifero de Perote-Zalayeta tenga relaciéon con un aporte antropogénico. La fuente de
COrgs antropogénicos proviene del uso de agroquimicos, asi como disolventes y combustibles en la
superficie. Los aportes también pueden ocurrir por fugas en las redes de distribucién de agua potable y
alcantarillado (Comision Nacional del Agua, 2015b), la actividad de ganaderia, mineria, de los poblados y
por la presencia de sitios de disposicion de deshechos (Figura 58) o por los desechos industriales. Aunque
los COrgs se presenten en cantidades menores a 1 mg/L, esto es a niveles de ppbs (microgramo/Litro)
algunos pueden causar efectos fisioldgicos serios (McCallion et al., 1989). Los COrgs con halégenos (familia
presente en acuifero de Perote-Zalayeta) son compuestos hidrofébicos que tienen afinidad en las fases
organicas (como las que componen a los organismos) y tendencia a bioacumularse y biomagnificarse en
estas, hecho por el cual son comunmente utilizados en la produccidon de pesticidas (Schwarzenbach et al.,
2003; Gribble, 2005). Hidrocarburos con numero de carbonos entre C; y Czs son algunos de los
componentes de combustibles fésiles (gasolina, diesel, queroseno entre otros) (Jiménez y Marin, 2005;
Logeshwaran et al.,, 2018). El grupo de hidrocarburos BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno, Xileno;
presentes en el CGLH y los acuiferos) forma parte de estos combustibles (Jiménez y Marin, 2005). Algunos
COrgs clasificados como téxicos también pueden ser aportados a los acuiferos del drea de estudio por
causas naturales como por emisiones a la atmdsfera por incendios o emisiones geotérmicas que terminan
condensadas en los suelos de la superficie de las zonas superficiales de los acuiferos o en las aguas
superficiales (corrientes de agua, manantiales) por la interaccién de los fluidos hidrotermales con el agua
subterranea. Tassi et al. (2015) mencionan que los COrgs volatiles tipicamente reconocidos en fluidos
volcdnicos y geotérmicos pueden ejercer una carga ambiental considerable. Segin Logeshwaran et al.
(2018), los alcanos de cadena corta (principalmente menores a Ci0) son mas persistentes en el ambiente y
por lo tanto mas téxicos. Los alcanos de cadena corta y también los COrgs con halégenos son gases de
efecto invernadero (Tassi et al., 2015). Los aromaticos (como los BTEX y el furano 9-Xanteno presentes en
el CGLH) y los poliaromaticos (presentes en el CGLH) son compuestos carcindgenos y mutagénicos que
pueden afectar potencialmente el sistema inmunoldgico, excretorio (rifiones) (Tassi et al.,, 2015;
Logeshwaran et al., 2018). La toxicidad de los poliaromaticos incrementa con el aumento en el nimero de
anillos aromaticos (Logeshwaran et al., 2018). Los poliaromaticos mas téxicos identificados en los fluidos
del CGLH son los compuestos pesados Pireno y Perileno (tienen 4 y 5 anillos aromaticos respectivamente)

los cuales son producidos naturalmente en el yacimiento por procesos de combustidn y acarreados a la
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superficie por los fluidos hidrotermales a altas temperaturas. La prolongada presencia de COrgs
clasificados como tdxicos, aunque sea en concentraciones bajas causarda importantes dafios a los
organismos (Logeshwaran et al., 2018). Se sugiere de manera atenta determinar el origen y persistencia
de los COrgs aportados por actividades antropogénicas dado que algunos pozos de agua son de uso
domeéstico, asi como evaluar la influencia y tiempo de degradacién de los COrgs producidos por las

emisiones o los fluidos hidrotermales en el CGLH que involucren la interaccidon con organismos.
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Capitulo 5. Conclusiones

Para este trabajo de investigacion se colectaron 24 muestras de aguas subterrdneas de sitios aledafios al
CGLH, 2 muestras de aguas de maares y 10 muestras de fluidos producidos por pozos geotérmicos del
CGLH para su andlisis por GC-MS. Se determinaron 67 COrgs volatiles y semivolatiles pertenecientes a 13
familias aplicando la metodologia analitica de SPE-GC-MS en el analisis de compuestos organicos de las
muestras colectadas de pozos geotérmicos (vapor condensado y agua separada) del CGLH, de aguas
subterraneas de los acuiferos de Perote-Zalayeta y Libres-Oriental, y de aguas mixtas de los maares de

Alchichica y Atexcac.

Se concluye que la metodologia de SPE-GC-MS aplicada en este trabajo es apta para el analisis de aguas
subterraneas y aguas de maares y fluidos hidrotermales de campos geotérmicos productores de fluidos

supercalientes.

Se ha realizado la primera exploracién y determinacion geoquimica organica de los fluidos condensados y
de agua separada del campo geotérmico mexicano de Los Humeros (CGLH) asi como también se ha
incrementado el conocimiento sobre la composicidn geoquimica orgdnica de sistemas hidrotermales

continentales.

Los hallazgos de este trabajo coinciden con otros sistemas hidrotermales, sin embargo, la composicién de
cada sistema hidrotermal parece ser Unica. Por lo cual es importante evaluar cada sistema hidrotermal

para conocer su dindmica.

Los fluidos geotérmicos y las aguas subterraneas y de los maares tienen una composicién organica de
origen mixto. En el CGHL se producen COrgs los cuales pueden ser transportados por los fluidos
hidrotermales hacia zonas aledafias al CGLH y depositados en el suelo o liberados en corrientes de agua
superficiales o en aguas subterraneas. Se sospecha que miembros de las familias de alcanos y aromaticos,
principalmente, pueden funcionar como trazadores (por lo tanto, como herramienta geoquimica) de la
actividad geotérmica del CGLH. Sin embargo, en este estudio solo se han realizado algunas afirmaciones

gue requieren ser comprobadas.

En el CGLH se producen poliaromaticos. Por su baja solubilidad en agua y su tendencia hacia la fase
organica de suelos, se infiere que estos compuestos podrian ser indicadores de actividad hidrotermal a

alta temperatura, en caso de incluirse como matriz a analizar a los suelos.
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En el CGLH se producen alcanos a partir de procesos abiogénicos y termogénicos por la interaccién de
fluidos hidrotermales con rocas del yacimiento. El origen abiogénico se ha confirmado con la Distribucién
Molecular de alcanos y el indice de Preferencia del Carbono (IPC). En el CGLH no se producen alcanos de
origen biogénico dada la ausencia de alcanos con numero de dtomos de carbono impar y alto peso
molecular. Se puede afirmar que las familias de los COrgs con azufre, poliaromaticos, aromaticos y alcanos

son nativas del CGLH y su origen es termogénico y abiogénico.

Puede existir transporte de los alcanos decano y dodecano entre los fluidos del CGLH con el agua del
acuifero de Perote-Zalayeta. La Distribucién Molecular de alcanos y el indice de Preferencia del Carbono
(iPC) indican que el acuifero de Perote-Zalayeta est4 influenciado principalmente por actividad bacteriana,

pero también presenta un componente hidrotermal y antropogénico.

Los COrgs con cloro pueden ser trazadores de actividad antropogénica en la regién del acuifero de Perote-

Zalayeta.

El principal aporte del agua subterranea del acuifero de Libres-Oriental de acuerdo a la Distribucion
Molecular de los alcanos, es biogénico. El agua subterrdnea de Libres-Oriental parece no tener una

comunicacion con el CGLH.

Se infiere que un alto contenido de COrgs con azufre, aromaticos y poliaromaticos podria ser indicio de
altas temperaturas en el yacimiento. Se infiere que, si existe aporte de fluidos superficiales, el contenido
de COrgs con oxigeno también seria elevado. Una influencia hidrotermal en el agua subterranea estaria

indicada por la presencia de alcanos con preferencia de nimero de 4tomos carbonos pares.

5.1 Recomendaciones

En trabajos futuros, se sugiere realizar la extraccidn en fase solida (SPE) de los COrgs durante la campafia
de muestreo, con la finalidad de acortar el tiempo de exposicidn a procesos de empobrecimiento de los
COrgs mas volatiles. Esto a su vez, sera mas practico para el transporte de muestras al laboratorio, ya que

Unicamente se transportaran los cartuchos con los COrgs adsorbidos.
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Se sugiere analizar la composicidon quimica organica de pozos geotérmicos de reinyeccién para identificar
si los COrgs inyectados pueden mantenerse estables en el yacimiento o conocer cuales son los compuestos

de degradacidn afiadidos.

Dado que cada sistema hidrotermal es Unico en su composicién quimica, el andlisis de tipo non-target se
recomienda para el descubrimiento de COrgs en los sistemas hidrotermales y en fluidos de composicién
organica desconocida. La adquisicidn de mas librerias espectrales incrementaria el parametro de confianza
en la identificacién de COrgs por lo tanto ampliaria el contenido de compuestos identificados con

parametro de confianza mayor 85%.

Se recomienda utilizar estandares de referencia para la identificacidn y cuantificacién de los COrgs
descubiertos en esta investigacion, para conseguir mayor certeza en los resultados y estimaciones

estadisticas calculadas de manera pionera en este trabajo.

También se recomienda aplicar un analisis de tipo target en modo SIM para una identificacién mas
selectiva y confiable de los alcanos. Esto permitiria la identificacion de la fraccion completa de los alcanos
presentes en una muestra, dado que con el andlisis de tipo non-target utilizado en este trabajo, algunos
compuestos pudieron haber sido enmascarados por otros o por impurezas. Con los nuevos resultados
servirfan para ajustar e incrementar la confianza en las interpretaciones del indice de Preferencia del

Carbono (IPC) y la Distribucién molecular de los alcanos.

El anélisis de isdtopos de carbono-13 (3C) de los COrgs presentes en los fluidos puede ser una herramienta

para determinar con mas seguridad el origen de los COrgs.

Para conocer las reacciones que producen COrgs y las transformaciones que pueden modificar la
composicion quimica organica del yacimiento, es necesario llevar a cabo experimentos en laboratorio para
la simulacién de las condiciones del CGLH y evaluacion de los procesos de ocurrencia de COrgs en los

fluidos utilizando materia orgéanica y agua (de recarga y del yacimiento) nativas del sitio.

La evaluacién de la presencia de poliaromaticos en muestras de suelo en el CGLH podria confirmar si estos

compuestos pueden ser trazadores de actividad hidrotermal por parte de fluidos muy calientes.

Se sugiere realizar un analisis de biota en los fluidos de agua separada del CGLH con la finalidad de

descartar aportes biogénicos superficiales por la ocurrencia de organismos en las aguas expuestas en
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superficie, que sean capaces de vivir en condiciones extremas; por ejemplo, los organismos

hipertermofilos.

Los COrgs con cloro pueden ser utilizados como indicadores fuentes antropogénicas en zonas con

actividades agricolas, ganaderas o urbanas.

Se sugiere de manera atenta realizar una evaluacidn ambiental que involucre la identificacidon de las
fuentes de COrgs que pueden ser perjudiciales al medio ambiente y salud de organismos. También se
sugiere evaluar los posibles impactos que pueden producir ciertos COrgs presentes en las emisiones o
fluidos hidrotermales del CGLH que puedan considerase como contaminantes ambientales. La
identificacion de los COrgs por analisis de tipo non-target es una opcién que ampliaria la cantidad de
informacidn que se puede obtener de una muestra con una composicién orgdnica desconocida, y

mejoraria con el uso del analizador de tiempo de vuelo (QTOF).
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Imagenes de los cromatogramas procesados de corriente total idnica (CTI) de las 36 muestras analizadas y blancos de calidad.
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Anexo 2

Compuestos quimicos identificados en muestras de tipo blanco de método, blanco de control, y muestras tomadas durante el periodo de noviembre-
diciembre del 2018, que fueron considerados como compuestos de tipo interferencia (impureza). Y compuesto estandar (Ci9-dao) utilizado en los blancos

de control.

Tabla 15. Resultados de la identificacion de compuestos quimicos de tipo interferencia, en muestras y blancos. Y estandar usado en el blanco de control.

Pico* TR (X) Compuesto quimico N° CAS Masa (g/mol) Férmula molecular Muestras
68* 7.37 1,1,1,2-Tetracloroetano 630-20-6 165.891 C2H2Cla 1-12,36
69* 9.33 1,1,2,2-Tetracloroetano 79-34-5 165.891 C2H2Cl4 BM,1-12,36,49,55-60
70* 5.26 3-Metoxi-pentano 36839-67-5 102.104 CeH140 BM
71* 6.46 Hexametil-ciclotrisiloxano 541-05-9 222.056 CsH1803Si3 BC,1,6,10-13,15,16,20-22,36,47,49,56
72*  11.37 Octametil-ciclotetrasiloxano 556-67-2 296.075 CgH2404Si4 1-16,18,20-22,36-44,46,47-50,56-60
73*  16.06 Decametil-ciclopentasiloxano 541-02-6 370.094 C10H3005Sis BM,2-6,15,16,18-20-22,36-44,46-49,56-60
74*  27.95 Dietilftalato 84-66-2 222.089 C12H1404 1-13,15,16,18,20-22,42,47,49,50,56-60
75*%  20.85 Dodecametil-ciclohexasiloxano 540-97-6 444,113 C12H3606Sis BM,1-12,21,22,49,57
76* 25.17 Tetradecametil-cicloheptasiloxano 107-50-6 518.132 C14H4207Si7 BM,3-13,21,22,57
77*  29.04 Hexadecametil-ciclooctasiloxano 556-68-3 592.15 C16H480sSis BM,11,12,45
78*  35.77 Dibutilftalato 84-74-2 278.152 Ci16H2204 1,2
79*  35.67 Octadecametil-ciclononasiloxano 556-71-8 666.169 C18H5405Si9 BM,45
80* 35.77 Acido ftalico hex-3-il butil éster 1000356-95-5 306.183 CigH2604 16
81* 33.87 Acido ftalico ciclohexil isohexil éster 1000315-34-0 304.167 C18H2404 16
82*  39.13 Eicosametil-ciclodecasiloxano 18772-36-6 740.188 C20H60010Si10 BM,45
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Pico* TR (X) Compuesto quimico N° CAS Masa (g/mol) Férmula molecular Muestras

83* 4576 Acido ftalico di (2-propilpentil) éster 1000377-93-5 390.277 C24H3804 16,36,40,47,48,50-56
84* 6.14 Tetracloroetileno 127-18-4 163.875 C2Cls 36

85* 25,55 Tridxido de arsénico 12505-67-8 395.656 As406 18

86* 37.83 Octaazufre 10544-50-0 255.777 Ss 13-22,37-47,49
87* 26.94 Hexatiano 13798-23-7 191.832 Se 18-22,42,44,47
88* 34.18 Nonadecano-d40 39756-36-0 308.564 Ci9Ha0 BC

89* 6.09 3-Hexanol 623-37-0 102.104 CeH140 BC

90* 6.18 2-Hexanol 626-93-7 102.104 CeH140 BC

91* 6.18 4-Metil-2-pentanol 108-11-2 102.104 CsH140 BC

Simbolos y abreviaciones: Pico* representa el nimero asignado a cada compuesto organico identificado (Tabla 8). TR, Tiempo de retencién; X, Promedio; BM, Blancos
de Método; BC, Blancos de Control; CAS, es un niumero de identificacion Gnico para cada sustancia quimica, designado por la division Chemical Abstracts Service (CAS),
de la Sociedad Quimica Americana (ACS).
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Anexo 3

Resultados de la identificacion de los compuestos orgdnicos en las muestras tomadas durante el periodo de noviembre — diciembre del 2018. En la tabla
16 se presentan los resultados de las muestras de 10 pozos geotérmicos, y en las tablas 17, 18 y 19 los resultados de las 24 muestras de agua subterrdnea
y 2 muestras de agua de maares. El valor de cada area, corresponde al drea bajo la curva de un pico cromatogréfico identificado en el cromatograma de
una muestra, y representa el conteo de iones (abundancia) que realiza el instrumento detector del espectrémetro de masas (EM). En este trabajo, las

areas fueron utilizadas como el contenido por compuesto.

Tabla 16. Resultados de la identificaciéon de los compuestos organicos en las muestras de fluidos de 10 pozos geotérmicos (muestras 16-19, y 40-45), del CGLH,
tomadas durante el periodo de noviembre — diciembre del 2018.

Muestras de pozos geotérmicos (areas**)

Familia Pico* Férmula 16 17 18 19 40 41 42 43 44 45
1 CioH22 42732841 NI 32983391 NI 69705587 NI 51875327 NI NI NI
2 CizH2e 5610832 NI NI NI NI NI 30360529 NI NI NI
3 Ci3Has NI NI NI NI NI NI 47396184 NI NI NI
4 CiaH30 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Alca 5 Ci6H3a 8904026 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
6 CigHss 11820467 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
7 Ca0Ha2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
8 Ca1Haa NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
9 Ca24Hs0 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
10 CsH1402 NI NI NI NI 130338831 203183879 137295502 119751427 157307069 NI
Alco 11 Ci3H250 17414120 NI NI NI 293301481 389203035 293299385 218335732 478820824 NI
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Muestras de pozos geotérmicos (areas**)

Familia Pico* Férmula 16 17 18 19 40 41 42 43 44 45
12 C7HsO NI NI NI NI 261122266 488745711 112568410 228135299 263270305 NI
13 C7H140 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
14 CgH160 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Alde 15 CoH180 28667508 NI 29675068 NI 62991073 NI NI NI NI NI
16 CioH200 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
17 CisH300 NI NI NI NI NI NI 42132853 NI NI NI
18 CoHis NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
19 CoHi1g NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Alqu
20 Ci1H22 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
21 CigHss NI NI NI NI NI NI 84521013 NI NI NI
Amid 22 C22Ha3sNO NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
23 CsHsO NI NI NI 217856111 NI NI NI NI NI NI
Ceto
24 C14H2002 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
25 CoHis NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Cicalc
26 CioH20 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
27 CsH1o NI NI NI NI NI NI 35836050 NI 178760433 NI
28 CsH1o NI NI NI NI 166682188 303130045 146170546 188020555 321470614 NI
29 CsH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
COAr 30 CsHs 33087871 NI 31840077 NI 612345869 1023251863 808057168 710877578 903597209 NI
31 CoH12 NI NI NI NI NI NI 43317216 NI NI NI
32 CioH1a NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
33 CioH14 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
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Tabla 16. Continuacidn.

Muestras de pozos geotérmicos (areas**)

Familia Pico* Férmula 16 17 18 19 40 41 42 43 44 45

34 CioHaa NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
COAr | 35 CioHaa 5155881 NI NI NI NI NI NI NI NI NI

36 C1aH220 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI

37 CioHs NI NI 93584743 260057963 112902337 161854576 NI 333617475 4348951628 288950406

38 Ci1H1o NI NI NI 107144876 NI NI NI 149359266 1330300841 NI

39 Ci2H10 NI NI NI NI NI NI NI NI 137457521 NI

40 CizH12 NI NI NI NI NI NI NI NI 152251743 NI

41 CisHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI 188479974

42 CisHio NI NI NI NI NI NI NI NI 368715257 NI

43 CizH12 NI NI NI NI NI NI NI NI 137457521 NI
COPar 44 Ci3H100 NI NI NI NI NI NI NI NI 460280264 NI

45 CiaH10 NI NI 55542895 NI NI NI NI 182512799 1995423966 106113943

46 CiaH12 NI NI NI NI NI NI NI NI 368715257 NI

47 CisH12 NI NI NI NI NI NI NI NI 155708189 NI

48 CigH1o 5552279 NI 197170632 NI NI NI NI NI NI NI

49 CigH1o NI NI NI NI NI NI NI NI 956123365 96306587

50 Ci8H180s NI NI NI NI NI 399357763 NI NI NI NI

51 Ca0H12 11440193 NI NI NI NI NI NI NI NI NI

52 CH2Se NI NI NI 232898971 1878789632 2123146454 NI 1.033E+09 1322566787 875857295

53 C12HsS NI 238112074 303764008 262951375 563144514 181113422 NI 552152525 NI NI
€05 54 C12HsS NI NI NI NI NI NI NI NI 1580618615 235404894

55 C12HsS 10431141 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
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Tabla 16. Continuacidn.

Muestras de pozos geotérmicos (areas**)

Familia Pico* Férmula 16 17 18 19 40 41 42 43 44 45
56 CHI3 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
57 CeHCI4sNO2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
58 CeH2ClIsN NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI

COHal
59 CsClsNO2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
60 C17H33ClO2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
61 C20H39ClO> NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Ester 62 C12H2403 NI NI NI NI NI NI 48987552 NI NI NI
63 CioH1e NI NI NI NI 58081968 NI 48887607 NI NI NI
64 CioH1e NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Terp 65 CioH150 NI NI NI NI 186859262 NI NI NI 164841627 NI
66 Ci0H200 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
67 CioH180 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI

Simbolos y abreviaciones: NI, No Identificado; Alca, Alcanos; Alco, Alcoholes; Alde, Aldehidos; Alqu, Alquenos; Amid, Amidas; Ceto, Cetonas; Cicalc, Cicloalcanos; COAr,
Compuestos organicos aromaticos; COPar Compuestos organicos poliaromaticos, COS, Compuestos organicos con azufre; COHal, Compuestos organicos con
halégenos; Ester, Esteres; Terp, Terpenos. *Pico representa el nimero asignado a cada compuesto orgénico identificado (Tabla 8). **Las dreas representan el conteo
de iones (abundancia) obtenido por el detector del EM. Ej.: 1.033E+09 = 1033428328.
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Tabla 17. Resultados de la identificacion de los compuestos organicos en las muestras de agua subterranea (muestras 1, y 6-15) y de maares (muestras 2 y 3), de sitios
circundantes al CGLH, tomadas durante el periodo de noviembre — diciembre del 2018.

Muestras de pozos de agua subterranea y maares (areas**)

Familia Pico* Férmula 1 2 3 6 10 11 12 13 14 15
1 CioH22 37102884 82852937 69652645 56457675 44549203 45223994 41217915 21005091 NI 50284872
2 Ci2H26 9649201 10985925 10480712 12622129 8116191 6181960 5857185 4978955 NI 8484213
3 CizHas NI NI NI NI NI NI NI NI NI 6663995
4 Ci4H3o NI 12220041 10323046 15090971 10436288 10611048 9872840 NI NI 11066220
Alca 5 Ci6Hza NI NI 6023748 NI 7975143 NI 7634658 7988922 NI 7596255
6 CigHss 12228506 NI NI 19625633 14143186 10490557 12548369 13485654 NI 14854817
7 Ca0Haz NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
8 Ca1Haa NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
9 CaaHso NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
10 CeH1402 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Aleo 11 Ci3H250 40104545 34170115 30321158 49393353 35375511 31238608 30716831 NI NI 18742882
12 C7HeO NI NI NI NI NI NI NI NI NI 26839754
13 C/H140 12141809 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
14 CsH160 NI NI NI NI NI NI NI NI NI 15155836
Alde 15 CoH150 12829304 12573240 15334903 20949616 18860348 9721306 14411260 16815165 NI 26397219
16 C10H200 NI NI NI NI NI NI NI NI NI 14095816
17 C15H300 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
18 CoH1s 82654203 115858118 85899027 101210136 106291542 71037044 96789567 NI NI NI
19 CoH1s NI 16950683 11561364 11248909 13500334 8495947 NI NI NI NI
Ala 20 Ci1H22 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
21 CigHss NI NI NI NI NI NI NI 14879869 NI NI
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Tabla 17. Continuacidn.

Muestras de pozos de agua subterranea y maares (areas**)

Familia Pico* Férmula 1 2 3 6 10 11 12 13 14 15
Amid 22 C22HasNO NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
23 CsHsO NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Ceto
24 C14H2002 NI NI NI 16778588 NI NI NI NI NI NI
25 CoHis NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Cicalc
26 CioH20 NI 11714147 9592963 10213493 NI NI 6278112 NI NI NI
27 CsHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
28 CsHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
29 CsHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
30 CsHs NI NI 14902355 NI 15363531 NI NI 21875420 NI 44437466
31 CoHi2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
COAr
32 CioH14 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
33 CioH1a NI NI NI NI NI NI NI 4726663 NI 7438934
34 CioH14 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
35 CioH14 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
36 Ci14H220 NI NI NI 13441861 NI NI NI NI NI NI
37 CioHs NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
38 CiiH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
39 Ci2H10 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
COPar 40 Ci2H12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
41 CisH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
42 CisH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
43 CisH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
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Tabla 17. Continuacidn.

Muestras de pozos de agua subterranea y maares (areas**)

Familia Pico* Férmula 1 2 3 6 10 11 12 13 14 15
44 Ci13H100 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
45 CiaH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
46 CisH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
47 CigH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
COPar
48 CisH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
49 CieH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
50 Ci1gH180s NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
51 CaoH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
52 CH.Ss NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
53 C12HsS NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Ccos
54 C12HsS NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
55 C12HsS NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
56 CHI3 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
57 CsHCI4NO: NI NI NI NI NI NI 20094079 NI NI NI
58 CeH2ClsN NI NI NI NI 14548900 NI 16687135 NI 2.06E+09 NI
conal 59 CsClsNO2 NI NI NI NI NI NI 74575365 NI 111379475 NI
60 Ci17H33ClO2 6279974 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
61 C20H35ClO2 NI NI NI NI NI NI NI NI 140020398 NI
Ester 62 C12H2403 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
63 CioH16 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Terp 64 CioH1e NI NI 44581154 54485647 NI NI NI NI NI NI
65 Ci0H180 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI




Tabla 17. Continuacidn.
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Muestras de pozos de agua subterranea y maares (areas**)

Familia Pico* Férmula 1 2 3 6 10 11 12 13 14 15
66 C10H200 9369352 10556440 11248962 13019262 13749738 10216575 8625070 NI NI NI

Terp
67 C10H180 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI

Simbolos y abreviaciones: NI, No Identificado; Alca, Alcanos; Alco, Alcoholes; Alde, Aldehidos; Alqu, Alquenos; Amid, Amidas; Ceto, Cetonas; Cicalc, Cicloalcanos; COAr,
Compuestos organicos aromaticos; COPar Compuestos organicos poliaromaticos, COS, Compuestos organicos con azufre; COHal, Compuestos organicos con
haldgenos; Ester, Esteres; Terp, Terpenos. *Pico representa el nimero asignado a cada compuesto organico identificado (Tabla 8). **Las areas representan el conteo

de iones (abundancia) obtenido por el detector del EM. Ej. 2.06E+09 = 2059528396.

Tabla 18. Resultados de la identificacién de los compuestos organicos en las muestras de agua subterranea (muestras 20-39 y 46-48), de sitios circundantes al CGLH,
tomadas durante el periodo de noviembre — diciembre del 2018.

Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 20 21 22 36 37 38 39 46 47 48

1 CioH22 47412093 33852657 37861068 41719124 NI NI NI NI 27067444 NI

2 C12H26 NI 8651333 6325753 NI NI NI NI NI NI NI

3 Ci3Hazs NI 4354410 4217334 NI NI NI NI NI NI NI

4 CiaH30 13881452 10610601 11732366 NI NI NI NI NI 13662827 NI

Alca 5 Ci6H3a 12014474 12470803 10595609 16602134 NI NI NI NI 17900756 NI
6 CigHss 20931949 17390667 17374475 25092543 NI NI NI NI 32641218 36735545
7 CaoHa2 15982622 NI NI 21548879 NI NI NI NI 26970878 33032071

8 Ca1Haa NI NI NI NI NI NI NI NI 18191976 NI

9 Ca4Hs0 NI NI NI NI NI NI NI NI 8356516 NI

10 CsH1402 NI NI NI NI NI NI NI 176154060 31154729 NI

Alco 11 Ci13H280 20862714 22283966 15982322 21827395 94091777 79720076 97858520 79972900 NI NI
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Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 20 21 22 36 37 38 39 46 47 48
12 C7HeO 16166435 6303298 8126158 NI 55923770 NI NI NI NI NI
13 C7H140 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
14 CgH160 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Alde 15 CoH130 25933139 14295535 15391010 NI 40467896 37991912 NI NI 8053414 NI
16 C10H200 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
17 CisH300 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
18 CoHis NI NI NI 284203549 NI NI NI NI NI NI
19 CoHi1s NI NI NI 29556061 NI NI NI NI NI NI
Ala 20 CiH22 NI NI NI 25792722 NI NI NI NI NI NI
21 CioH3s NI NI NI NI NI NI NI NI 10765487 NI
Amid 22 C22Ha3sNO NI NI NI NI NI NI NI NI 119353652 NI
23 CsHsO NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI

Ceto
24 C14H2002 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
25 CoHis NI NI NI 11920900 NI NI NI NI NI NI

Cicalc
26 CioH20 NI NI NI 28404172 NI NI NI NI NI NI
27 CsHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
28 CsHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
29 CsH1o NI NI NI NI NI NI NI NI 8243691 NI
COAr 30 CsHs 44992985 25563104 31065335 24083112 NI NI NI NI 45624993 NI
31 CoH12 NI NI NI NI NI NI NI NI 10605539 NI
32 CioH1a NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
33 CioH14 7388137 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
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Tabla 18. Continuacion.

Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 20 21 22 36 37 38 39 46 47 48
34 CioH1a NI NI 5359869 NI NI NI NI NI 5444497 NI
COAr | 35 CioH1a NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
36 C14H220 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
37 CioHs NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
38 CiaHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
39 Ci2H10 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
40 CizH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
41 CisHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
42 CisHio NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
43 CizH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
COPar 44 Ci3H100 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
45 Ci4H1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
46 CigH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
47 CisH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
48 CieH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
49 CieH1o NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
50 CigH180s NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
51 CaoH12 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
52 CH2Se NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
53 C12HsS NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
COS
54 C12HsS NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
55 C12HsS NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
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Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 20 21 22 36 37 38 39 46 47 48
56 CHI3 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
57 CsHCI4NO2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
58 CeH2ClsN NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI

COHal
59 CsClsNO2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
60 C17H33ClO2 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
61 C20H39ClO2 NI NI NI NI NI NI NI NI 34853815 NI
Ester | 62 C12H2403 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
63 CioH1e NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
64 CioH1e NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
Terp 65 Ci10H180 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
66 Ci0H200 NI NI NI NI NI NI NI NI 40823928 NI
67 Ci0H180 NI NI NI NI NI NI NI NI 26518035 NI

Simbolos y abreviaciones: NI, No Identificado; Alca, Alcanos; Alco, Alcoholes; Alde, Aldehidos; Alqu, Alquenos; Amid, Amidas; Ceto, Cetonas; Cicalc, Cicloalcanos; COAr,
Compuestos organicos aromaticos; COPar Compuestos organicos poliaromaticos, COS, Compuestos organicos con azufre; COHal, Compuestos organicos con
halégenos; Ester, Esteres; Terp, Terpenos. *Pico representa el nimero asignado a cada compuesto organico identificado (Tabla 8). **Las 4reas representan el conteo

de iones (abundancia) obtenido por el detector del EM.
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Tabla 19. Resultados de la identificacion de los compuestos organicos en las muestras de agua subterranea (muestras 49-60), de sitios circundantes al CGLH, tomadas
durante el periodo de noviembre — diciembre del 2018.

Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 49 50 55 56 57 60
1 CioH22 20199942 NI NI 18715301 12153515 39402562
2 Ci2H26 5503275 NI NI NI NI NI
3 CizHas NI NI NI NI NI NI
4 Ci4H30 14700135 NI NI NI NI NI
Alca 5 CigH3a 17859054 NI NI 6383518 6950147 NI
6 CigHss 31910383 NI NI 9707817 12466652 NI
7 Ca0Ha2 26995019 NI NI NI NI NI
8 Ca1Has 14932265 NI NI NI NI NI
9 CaaHso 7616965 NI NI NI NI NI
10 CeH1402 NI NI NI NI NI 37222168
Aleo 11 Ci13H250 11190905 NI NI 34696486 40613990 189132189
12 C7HsO NI NI NI NI NI NI
13 C7H140 NI NI NI NI NI NI
14 CsH160 NI NI NI NI NI NI
Alde
15 CoH130 7995912 NI NI NI NI NI
16 C10H200 NI NI NI NI NI NI
17 CisH300 NI NI NI NI NI NI
18 CoHis NI NI NI NI NI NI
19 CoHis NI NI NI NI NI NI
Alqu
20 CuH2 NI NI NI NI NI NI
21 Ci9Hss NI NI NI 7407693 9412455 55680653
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Tabla 19. Continuacién

Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 49 50 55 56 57 60
Amid 22 C22HasNO NI NI NI NI NI NI
23 CsHsO NI NI NI NI NI NI
Ceto
24 C14H2002 NI NI NI NI NI NI
25 CoHis NI NI NI NI NI NI
Cicalc
26 CioH20 NI NI NI NI NI NI
27 CsHio NI NI NI NI NI 25573237
28 CsHio NI NI NI NI NI 99005370
29 CsHio NI NI NI NI NI NI
30 CsHs 38979031 NI NI 31572537 31713422 389194338
31 CoHi2 10171809 NI NI 9593525 8590785 25753475
COAr 32 CioH1a NI NI NI NI 6287391 NI
33 CioH14 5209622 NI NI 5219646 4524564 NI
34 CioH14 NI NI NI NI NI NI
35 CioH1a NI NI NI 7752418 NI NI
36 Ci14H220 NI NI NI NI NI NI
37 CloHs NI NI NI NI NI NI
38 CiiH1o NI NI NI NI NI NI
39 Ci2H10 NI NI NI NI NI NI
COPar
40 Ci2H12 NI NI NI NI NI NI
41 CisH1o NI NI NI NI NI NI
42 CisHio NI NI NI NI NI NI
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Tabla 19. Continuacién

Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 49 50 55 56 57 60
43 CizH12 NI NI NI NI NI NI
44 Ci13H100 NI NI NI NI NI NI
45 CiaH10 NI NI NI NI NI NI
46 CigH12 NI NI NI NI NI NI
COPar | 47 CiaH12 NI NI NI NI NI NI
48 CieH1o NI NI NI NI NI NI
49 CieH1o NI NI NI NI NI NI
50 CigH180s NI NI NI NI NI NI
51 CaoH12 NI NI NI NI NI NI
52 CH.Ss NI NI NI NI NI NI
53 C12HsS NI NI NI NI NI NI
Ccos
54 C12HsS NI NI NI NI NI NI
55 C12HsS NI NI NI NI NI NI
56 CHI3 NI NI NI NI 3471204 NI
57 CeHCIsNO2 NI NI NI NI NI NI
58 CeH2ClsN NI NI NI NI NI NI
COHal
59 CsClsNO2 NI NI NI NI NI NI
60 C17H33CIO2 NI NI NI NI NI NI
61 C20H39ClO2 NI NI NI NI NI 104954364
Ester 62 C12H2403 NI NI NI NI NI 18459761
63 CioH16 NI NI NI NI NI 18229687
Terp
64 CioH1s NI NI NI 29777088 31486900 65638214
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Muestras de agua subterranea (areas**)

Familia Pico* Férmula 49 50 55 56 57 60
65 Ci10H180 NI NI NI NI NI NI

Terp 66 C10H200 NI NI NI 5829027 NI 16962222
67 C10H180 8685944 NI NI 9405358 8342328 NI

Simbolos y abreviaciones: NI, No Identificado; Alca, Alcanos; Alco, Alcoholes; Alde, Aldehidos; Alqu, Alguenos; Amid, Amidas; Ceto, Cetonas; Cicalc, Cicloalcanos;
COAr, Compuestos organicos aromaticos; COPar Compuestos organicos poliaromaticos, COS, Compuestos organicos con azufre; COHal, Compuestos organicos con
halégenos; Ester, Esteres; Terp, Terpenos. *Pico representa el nimero asignado a cada compuesto organico identificado (Tabla 8). **Las areas representan el

conteo de iones (abundancia) obtenido por el detector del EM.
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Anexo 4

Tabla 20. Resultados de analisis de aniones y cationes de muestras analizadas y balance de cargas.

N° de Nombre de la cr F PO HCOs NOs S04 Na* Ca*? K* Mg*? Balance de
muestra ruente fuente (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) cargas
1 PAS Frijol Colorado 75.5 0.6 BLD 441.3 5.0 21.5 105.0 43.9 14.6 30.6 -1.4
2 Maar Atexcac 3339.3 BLD BLD 1234.2 BLD 1244.4 2482.4 135 230.1 405.1 2.6
3 Maar Alchichica 3881.1 BLD BLD 0.0 BLD 290.9 21141 20.2 107.6 585.5 10.9
6 PAS La Victoria 53.0 0.5 BLD 483.5 BLD 15.8 114.3 39.2 17.8 29.7 0.3
10 PAS R. El Salvador 64.4 0.8 BLD 415.4 22.0 16.3 103.6 35.3 17.2 28.1 -1.9
R. La Reina de

11 PAS Campo 75.5 0.8 BLD 512.7 21.2 21.0 1235 36.4 20.2 31.6 -4.8
12 PAS R. San José 77.9 BLD BLD 402.4 BLD 5.3 62.3 46.5 12.2 34.6 -4.2
13 PAS R. Guadalupe 434.1 BLD BLD 1564.2 46.9 12.5 391.2 93.6 525 184.1 -0.9
14 PAS Pz-48 30.6 BLD BLD 220.7 BLD 13.9 45.7 26.6 8.5 17.6 2.2
15 PAS R. el Paraiso 18.1 BLD BLD 129.8 BLD BLD 17.5 13.1 4.3 8.5 -8.6
16 PG H-49 147.0 4.6 BLD 0.0 BLD 100.4 208.1 2.9 49.0 BLD -

17 PG H-56 BLD BLD BLD 155.8 BLD 10.6 5.1 1.4 0.9 1.3 -

18 PG H-9 24.1 2.5 BLD 217.4 BLD 16.6 77.9 1.0 19.0 0.2 9.1
19 PG H-44 BLD BLD BLD 116.8 BLD 15.9 10.7 0.4 2.2 0.2 -

20 PAS Jardin Dorado 167.6 BLD BLD 752.9 BLD 9.4 189.4 72.9 26.0 73.8 3.8
21 PAS VPH-1 63.9 BLD BLD 376.4 BLD BLD 62.1 56.5 9.1 29.4 1.2
22 PAS Tenextepec 24.3 0.8 BLD 155.8 12.7 21.4 36.2 37.9 7.5 9.4 6.0

36 PAS Pizarro 194.2 1.5 12.32 372.4 12.4 93.4 339.3 204 43.3 15.7 123
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Tabla 20. Continuacion.

N° de Nombre de la cr F PO43 HCOs NO3 S0472 Na* Ca*? K* Mg *2 Balance de
muestra ruente fuente (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) cargas

37 PAS R. San Roque 28.8 0.6 BLD 337.5 19.8 19.0 60.3 49.1 7.4 25.0 1.6
38 PAS San Roque 14.6 1.0 BLD 188.2 9.6 13.0 44.5 24.2 4.0 11.0 2.2
39 PAS Pochintoc 39.9 BLD BLD 149.3 160.5 31.7 35.2 71.5 3.9 9.9 -6.3
40 PG H-31 BLD BLD BLD 116.8 BLD 12.9 259 29 21.1 14.9 16.3
41 PG H-20 BLD BLD BLD 155.8 BLD 133 2.7 0.3 0.4 BLD -

42 PG H-07 117.1 5.1 BLD 63.8 BLD 545.3 479.0 7.2 78.1 BLD -

43 PG H-45 BLD BLD BLD 77.9 BLD 12.5 2.6 0.4 0.4 0.1 -

44 PG H-50 BLD BLD BLD 129.8 BLD 26.2 0.7 0.2 0.4 1.2 -

45 PG H-39 BLD 0.7 BLD 207.7 BLD 9.4 BLD BLD 6.8 7.8 -

46 PAS Maztaloya BLD 1.0 BLD 188.2 BLD 12.4 29.0 28.3 4.8 10.1 3.3
47 PAS Zona Militar 5.1 0.5 BLD 103.8 BLD 6.1 14.9 13.0 5.2 7.0 0.1
48 PAS R. Casa Blanca 58.1 0.6 BLD 376.4 BLD 144 79.6 38.9 13.7 30.3 0.7
49 PAS R. San José 22.2 BLD BLD 188.2 BLD 10.9 27.8 25.3 6.1 14.0 -2.0
50 PAS R. Valle verde 60.0 BLD BLD 370.0 BLD 9.6 54.4 57.6 8.5 30.0 -0.2
55 PAS Granjas Carroll 9.1 0.8 BLD 220.7 134 8.7 33.7 39.2 3.6 114 1.6
56 PAS Granjas Carroll 37.5 BLD BLD 272.6 31.5 213 37.2 46.1 3.0 29.0 -0.8
57 PAS Granjas Carroll 1572.3 BLD BLD 519.2 BLD 231.3 845.5 84.5 48.6 175.6 -0.9
60 PAS R. San Francisco 42.0 BLD BLD 207.7 BLD 9.1 41.7 4.0 19.2 18.6 -8.5

Simbolos y abreviaciones: No° de muestra, indica el nombre de la muestra (no es un nimero consecutivo); PAS, Pozos de agua subterranea; PG, Pozos geotérmicos;
R., Rancho; BLD, por debajo de limite de deteccién; HCO3, bicarbonato; CI, cloruro; F,, floruro; PO43, fosfato; NOs,, nitrato; SO42, sulfato; Na*, sodio; Ca*?, calcio; K*,
potasio; Mg*?, magnesio.
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Con base a una recopilacién de valores de [PC reportados en zonas hidrotermales y en una zona urbana (Tabla 21) se construyé una gréfica para

representar una aproximacion del origen de los alcanos de este estudio. Los valores para los limites del origen biogénico se tomaron de los que reportan

Brito et al., 2014(iPC de sedimentos); Boulobassi et al., 2001 (iPC de sedimentos); Kompanichenko et al., 2016 (iPC en nieve de Mutnosvkii) : IPCde 1.4y

2.7; valores arriba de 2.7 serian aportados por plantas superiores. Con base en Ogihara e Ishiwatari (1998) se considerd que los valores menores a la

unidad pueden indicar termogénesis en una zona con actividad hidrotermal o aporte antropogénico en una zona urbana de acuerdo a Bravo-Linares et

al. (2012). Las muestras sefialadas como rombos indican las referencias utilizadas para la discusién del (PC de alcanos. Algunas utilizadas para la

construccion de la grafica.

Tabla 21. Valores de iPC utilizados en discusién de alcanos y construccidn de grafica de {PC

Muestra Zona de estudio Fuente de alcanos iPC Origen Referencia
- Morro de Puerto Santo, Venezuela Sedimentos costeros 1.41-2.4 B Brito et al. (2014)
- Rio Yangtze Sedimentos en rio 1.41 B Bouloubassi et al. (2001)
Campo hidrotermal continental

NM Mutnovskii Nieve 14 B Kompanichenko et al. (2016)
LC Campo hidrotermal marino Lost City Depdsito hidrotermal Lost City 1.1 M:AyB Shulga et al. (2010)
GU Caldera Uzon Géiser hidrotermal 1.09 A Kompanichenko et al. (2016)
RB Campo hidrotermal marino Rainbow Depdsito hidrotermal Rainbow 0.7 T Shulga et al. (2010)

CK Cuenca Kusu Nédulos de fosforita 0.4 T Ogihara e Ishiwatari (1998)
VA Ciudad Valdivia,Chile Materia particulada en el aire 0.35 Ant Bravo-Linares et al. (2012)

Abreviaciones: B, Biogénico; M, Mixto; A, Abiogénico; T, Termogénico; Ant, Antropogénico.
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Tabla 22. Elementos menores (trazas) en unidades de pg/L (ppbs).
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N° de Lit B3 APt Cr3t Fe?* Zn* Ge* As** Mo? Sef* Cs* Sb3* Hg*
muestra (ne/L) (ne/L) (ng/L) (ng/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L)
1 194.10 220151  30.39 NI NI NI 1.79 3.93 437 0.49 0.61 0.22 2.33
2 2653.60 41346.63  27.20 0.36 14.16 5.15 0.48 10.74 6.16 0.63 1.12 0.46 3.01
3 3326.43 8321353  22.29 NI 2.74 7.21 0.76 7.05 4.15 0.99 19.52 0.69 2.72
6 208.58  2405.12 2554 2.02 17.25 NI 0.41 0.43 6.04 NI 0.41 0.16 2.09
10 207.53  2261.72  18.09 1.64 8.62 39.51 0.35 1.27 5.08 0.73 0.09 0.15 2.13
11 259.55  2491.04  17.32 0.51 NI 0.36 1.18 5.02 6.38 0.96 0.34 0.15 3.12
12 138.15  1208.02  16.43 1.78 NI NI 0.18 1.07 1.62 NI 0.10 0.02 3.03
13 783.97 793539  11.32 0.18 4.69 NI 0.20 2.03 5.57 0.69 1.50 NI 2.91
14 74.72 756.08 11.33 0.95 3.54 3.93 0.38 1.02 1.52 0.56 0.12 NI 2.95
15 19.25 177.29 14.60 0.95 NI 0.37 0.13 0.61 1.45 0.74 0.36 0.01 2.93
16 980.94 34741526 2765.20 1.39 NI NI 59.91  2420.65 610.34 0.82 420.10  62.94 4.36
17 15.44  32806.68  69.67 NI 1.63 NI 1.03 6.77 1.02 3.22 14.53 1.01 5.33
18 576.58 760902.19 1058.16  3.14 79.50 NI 3.63  17328.25  79.00 64.79 34.37 127.08 4.44
19 2480 52387.27  87.79 2.12 37.89 NI 0.81 113.28 0.80 5.22 8.75 0.73 3.13
20 298.04 10646.75  9.42 1.16 52.54 NI 0.15 43.32 4.02 1.40 0.55 0.35 6.91
21 83.89 233.14 8.55 0.31 NI 0.34 0.03 NI 0.60 NI 0.25 NI 2.62
22 41.13 NI 12.32 NI 21.29 NI 0.04 NI 5.17 0.99 0.03 0.07 2.72
36 420.47  2487.62  14.85 0.63 NI NI 0.03 NI 15.26 0.55 0.02 1.06 2.92
37 62.11 359.43 11.34 2.55 5.56 6.87 0.06 NI 0.96 1.15 0.23 NI 2.85
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N° de Li* B APt cr3t Fe2* Zn? Ge™ As3 Mo?* Seb* Cs* Sh3* Hg*
muestra (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L) (ne/L)
38 19.22 NI 16.85 1.35 NI 4.56 0.07 NI 1.65 0.47 0.06 0.12 2.95
39 16.22 NI 14.81 0.33 NI NI 0.05 NI 1.04 1.12 0.20 0.18 2.83
40 NI 15764.99  66.66 1.04 108.33 NI 0.15 NI NI 5.99 0.56 NI 4.28
41 NI 14213.07  46.65 1.10 34.99 NI 0.13 NI NI 6.85 0.23 NI 3.93
42 94238 412248.25 1551.60 0.16 68.98 NI 2643  1687.50  560.30 1.15 481.35 11.68 10.51
43 0.03 3664598  46.33 6.28 72.99 NI 0.09 NI 0.00 1.98 0.89 0.35 5.38
44 2.89  73986.50  37.03 0.35 20.38 NI 0.03 NI NI 7.97 0.09 NI 3.35
45 12.42  89891.16  129.51 2.38 94.30 NI 2.04 767.22 NI 96.89 5.01 6.23 3.21
46 48.69 341415  27.50 1.14 6.88 2538.98 0.70 NI 2.67 1.47 0.26 0.10 5.37
47 11.65  2063.37  24.77 1.77 NI 16.59 0.08 NI 1.24 1.62 0.34 0.81 3.04
48 133.47  2949.17  29.16 2.24 6.59 23.65 0.32 NI 3.69 0.74 0.69 0.37 3.16
49 3225 164490  32.59 2.79 4.04 8.93 0.19 NI 1.53 0.85 0.51 0.24 2.92
50 88.92  2136.51  28.40 2.43 1.20 5.15 0.16 NI 0.91 0.04 0.26 0.14 3.06
55 31.79 NI 80.00 NI NI NI 0.12 NI 5.42 0.92 0.04 NI 5.01
56 53.06 45.96 81.77 NI NI 5.40E-04  0.14 NI 3.50 1.29 0.04 NI 5.34
57 3039.00 35717.02  83.63 NI NI 23.97 0.48 NI 345.75 2.30 21.63 0.66 8.98
60 160.28  1112.64  70.18 4.76 0.54 NI 0.55 NI 2.85 1.00 0.33 NI 2.94

El nombre de la estacion, tipo de muestra se encuentran en Tabla 8. Abreviaciones de cationes: No° de muestra, indica el nombre de la muestra (no es un nimero
consecutivo); Li*, litio; B3, boro; AlI**, Aluminio; Cr¥*, cromo; Fe?*, hierro; Zn?*, zinc; Ge**, germanio; As®*, arsénico; Mo?*, molibdeno; Se®, selenio; Cs*, cesio; Sb**,
antimonio; Hg*, mercurio.
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Anexo 7

Distribucion molecular de alcanos de las muestras colectadas y analizadas para este trabajo.
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Figura 66. Distribucién molecular de alcanos. A) Muestras del CGLH. B) Muestras de maares. C)
Muestras del acuifero de Libres Oriental. D) Muestras del acuifero de Perote-Zalayeta.
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Figura 67. Distribucién molecular de alcanos. C) Muestras del acuifero de Libres Oriental. D)

Muestras del acuifero de Perote-Zalayeta.
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Figura 68. Distribucion molecular de alcanos. D) Muestras del acuifero de Perote-Zalayeta.
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Figura 69. Distribucion molecular de alcanos. D) Muestras del acuifero de Perote-Zalayeta.
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