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RESUMEN
A nivel mundial, el flúor (F) se ha considerado como un elemento químico esencial para el ser humano, ya que tiene una función importante en la prevención de las caries dentales y el correcto cuidado de huesos y dientes. Sin embargo, numerosas investigaciones han cuestionado sus beneficios a largo plazo, aún en bajas concentraciones, catalogándolo como un elemento no esencial y acumulativo. En agua subterránea, el F se incorpora como ion fluoruro (F-) por la disolución de rocas y minerales circundantes al acuífero, generando altos niveles del ion y la exposición de la población a problemas de fluorosis dental y esquelética. Debido a la dependencia por los recursos acuíferos y de la riqueza mineralógica en el estado de Baja California Sur, el presente estudio corresponde a la caracterización hidrogeoquímica de iones fluoruro y mayores en pozos de abastecimiento de seis subcuencas del municipio de La Paz. Los resultados mostraron niveles menores a 0.7 mg/L de F- en la mayoría de las subcuencas; mientras que pozos de la subcuenca Alfredo V. Bonfil reportaron niveles entre 1 y 1.6 mg/L, excediendo los valores recomendados por la Organización Mundial de la Salud y la NOM-127-SSA1-1994, asociándolos a yacimientos de fosforita al norte del municipio. El agua estuvo dominada por las familias clorurada sódica, clorurada cálcica y bicarbonatada sódica, con elevados niveles de Na+ debido a efectos de intrusión salina. A través de un análisis de correlaciones, los niveles de F- se asociaron a la temperatura y pH del agua, así como el contenido de los iones Na+, K+, CO32- y HCO3-, y con deficiencia de Ca2+ y Mg2+. En general, el agua subterránea del municipio de La Paz tiene una tendencia a elevar el nivel de F- debido a sus características geoquímicas y su riqueza mineralógica, lo que puede traer riesgos a la salud poblacional y propiciar la búsqueda de alternativas para su prevención.

INTRODUCCIÓN
El flúor (F), en su forma libre de ion fluoruro (F-), es un contaminante que ocurre de manera natural en el agua subterránea, debido a la disociación de rocas en forma de apatita, criolita, fluorita y fosfatos (Murray, 1986 y Teutli-Sequeira, 2011). Algunos estudios han asociado el alto contenido de F- a aguas ricas en iones sodio (Na+), potasio (K+) y cloruro (Cl-), y con deficiencia en calcio (Ca2+) y magnesio (Mg2+), así como agua del tipo bicarbonatada por parte de los aniones y sódica-cálcica por parte de los cationes, y una asociación con agua termal (Pérez-Moreno et al., 2003; Gupta et al., 2006; Díaz-Puga et al., 2011; Ortega-Guerrero, 2012 y Huízar-Álvarez et al., 2016). Aunque pequeñas concentraciones de este ion ayudan a prevenir las caries dentales, concentraciones altas pueden convertirlo en un elemento potencialmente nocivo para la salud, ocasionado problemas como la fluorosis dental y esquelética (Murray, 1986). En México, los estados de Chihuahua, Coahuila, San Luis Potosí, Durango y Zacatecas, han reportado niveles mayores a 1.5 mg/L de F-, límite máximo permitido por la Organización Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés) y la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994.

El estado de Baja California Sur es uno de los estados con menor disponibilidad de agua, debido a su geografía, clima semidesértico, escasa precipitación y poca recarga de los mantos acuíferos (Programa Nacional contra la Sequía (PRONACOSE), 2011), siendo los recursos del agua subterránea su única fuente confiable de agua potable. En general, el estado presenta una composición geológica rica en fosforita (Consejo de Recursos Mineros (CRM), 1999), rocas que contienen hasta 4% de F (WHO, 2002), así como presencia de zonas hidrotermales (Wurl et al., 2014), lo cual podría ser una fuente de enriquecimiento de F- en agua subterránea. Estudios realizados en la zona han reportado concentraciones de 1.79 a 3.25 mg/L de F- en la zona del distrito minero El Triunfo-San Antonio, al centro del municipio (Wurl et al., 2014), asociándolo a componentes hidrotermales en el agua; sin embargo, no se han encontrado registro de investigación en el resto del municipio, e incluso en el estado, que se enfoque en la caracterización hidrogeoquímica de F- y su posible enriquecimiento, que permitan evaluar los controles físicos y químicos de este elemento nocivo a la salud. 

METODOLOGÍA
La metodología utilizada siguió la secuencia que se muestra en la figura 1, dividida en tres etapas principales.
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	[bookmark: _Toc484700563]Figura 1 Diagrama de la metodología utilizada para la evaluación y caracterización hidrogeoquímica de iones




Se colectaron muestras de agua subterránea, por triplicado, provenientes de 58 pozos distribuidos en las subcuencas La Paz, El Coyote, Alfredo V. Bonfil, Los Planes, El Carrizal y Todos Santos, en el municipio de La Paz, Baja California Sur, en dos periodos de muestreo correspondientes a lluvia y estiaje.  Los pozos de estudio se limitaron a la disponibilidad de agua, dado que la temporada de lluvias llega a ser irregular en la zona. Se midieron in situ los parámetros fisicoquímicos de temperatura, pH y conductividad eléctrica, así como las coordenadas geográficas de cada sitio. Las muestras se trasportaron al Laboratorio de Espectrofotometría de Absorción Atómica del Centro de Investigaciones Biológicas del Noroeste, S.C., para el análisis de iones F-, Cl-, Ca2+, Mg2+, Na+, K+, HCO3-, CO32- y SO42- a través de técnicas potenciométricas, pruebas de alcalinidad y espectrometría de emisión óptica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES HORIBA Scientific ULTIMA 2), sometiendo a las muestras en esta última a una digestión ácida a través de un horno de microonda (CEM MARS 6). Se construyeron mapas de distribución, diagramas de Piper y matrices de correlación para el análisis de datos e interpretación.

RESULTADOS
Los resultados fueron analizados por periodo de muestreo. En la figura 2 se muestra la distribución de F- en los sitios durante el periodo de lluvia, donde la mayoría reportó niveles entre 0.3 y 0.6 mg/L, mientras que pozos que circundan la bahía de La Paz y algunos de la zona centro reportaron concentraciones que van de 0.6 a 1.2 mg/L de F-. En relación al periodo de estiaje (figura 3) se presentaron niveles más bajos del ion en comparación con el periodo de lluvias, cuyas concentraciones comprenden de 0 a 0.3 mg/L. Pozos que circundan la bahía de La Paz y algunos en la zona central presentaron concentraciones más elevadas en relación al nivel medio, alcanzando niveles de 0.3 a 0.9 mg/L; mientras que las mayores concentraciones se presentaron en pozos de las subcuencas Alfredo V. Bonfil y La Paz, con niveles en el rango de 0.9 a 1.8 mg/L.
A partir de la construcción de diagramas de Piper, el agua subterránea en las subcuencas de estudio estuvo dominada por las familias clorurada sódica, clorurada cálcica y bicarbonatada sódica en la mayoría de los pozos, con elevados niveles de Na+ debido a efectos de intrusión salina. El análisis de correlaciones mostró una asociación de los niveles de F- con la temperatura y pH del agua, así como con el contenido de Na+, K+, CO32- y HCO3-, y con deficiencia de Ca2+ y Mg2+. Se observó una variación del contenido iónico de carácter estacional, elevando los niveles durante el estiaje; mientras que un aumento de F- durante la lluvia debido a su facilidad de disociación en soluciones acuosas.
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	Figura 2 Distribución de iones fluoruro durante el periodo de lluvia
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	Figura 3 Distribución de iones fluoruro durante el periodo de estiaje




DISCUSIÓN
En general, las concentraciones de F- en agua subterránea de seis subcuencas del municipio de La Paz, Baja California Sur, tanto en la temporada de lluvia como de estiaje, mostraron concentraciones inferiores a 0.7 mg/L, distribuyéndose en el centro del municipio y en la zona urbana de la Ciudad de La Paz. Sin embargo, pozos ubicados en las subcuencas Alfredo V. Bonfil y Los Planes, presentaron niveles entre 1.0 y 1.6 mg/L, excediendo el valor propuesto por WHO (2008) para agua de uso y consumo humano, y lo establecido por la NOM-127-SSA1-1994 (1.5 mg/L). McLauhglin et al. (1997) en Zapata y Roy (2007), advirtiendo que la ingestión de pastos, suelo o material fertilizante de parcelas tratadas con rocas fosfóricas de Carolina del Norte (3.5 % F), podía causar problemas de fluorosis en los animales de pastoreo. Debido a la presencia de yacimientos fosforita en la zona (CRM,1999), el mineral puede considerarse fuente de enriquecimiento de F- en al agua. Además, en las subcuencas La Paz y El Coyote se reportó mayor variación de niveles de F-, cuya asociación se atribuye a efectos de la mancha urbana o la influencia de dos centrales termoeléctricas en la zona costera sureste de la Ciudad de La Paz, generando humos y productos de la combustión (Pérez-Ortiz, 1997). Bullock (2011) asegura que el F- puede ser liberado a la atmósfera a partir de la quema de carbón y coque en calderas de centrales de energía dado que, cuando el F reacciona con el vapor de agua, se forma ácido fluorhídrico (HF).
Según la clasificación de Piper, en los sitos de estudio se distinguen tres tipos de agua dominantes: clorurada sódica, clorurada cálcica y bicarbonatada sódica, coincidiendo con los resultados reportados por INEGI en 1996. La presencia de agua del tipo bicarbonatada puede ser producto de la interacción del agua con rocas ígneas ácidas, como lo reportado por Ortega-Guerrero (2009). Considerando el comportamiento de las aguas en los sitios de estudio, según lo reportado por Pérez-Moreno et al. (2003), Ortega-Guerrero (2009) y Huízar-Álvarez et al. (2016), existe una alta tendencia de desarrollar elevados contenidos de F-. Además, a partir del análisis de correlación de parámetros fisicoquímicos y de iones mayores en el contenido de F- encontrado en los sitios de estudio, se presentan correlaciones positivas con la temperatura, el pH y el contenido de K+, CO32- y HCO3-, y correlaciones inversas con el contenido de Ca2+ y Mg2+. Huízar-Álvarez et al. (2016) reportaron que el contenido de F-  en el agua subterránea es mayor cuando en ésta la cantidad de Ca2+ es menor, y viceversa, dado que estos iones se unen para formar CaF2, lo cual precipita. En general, las aguas subterráneas de los pozos de El Carrizal y Todos Santos presentan agua relativamente dura, posible decremento de las concentraciones de F- en las zonas. En la subcuenca Los Planes, donde se reportaron temperaturas de 40.8°C en uno de los pozos de estudio, el contenido de F- aumentó en relación a la media (de 0.28 a 0.54 mg/L), posible contribución de componentes hidrotermales reportados por Wurl et al. en 2014. A través de la distribución de los valores de conductividad eléctrica (C.E.) en los sitios de estudio, se constató el alto contenido iónico en el municipio de La Paz, aumentando durante la temporada de estiaje. 
En el estudio de variación temporal se observaron cambios significativos de carácter estacional con incremento en las concentraciones de los iones mayoritarios durante el periodo de estiaje y una disminución de los mismos durante las lluvias, esto último debido a efectos de la dilución causada por la precipitación pluvial (Leal-Ascencio et al., 2008). Sin embargo, el contenido de F- tiende a aumentarse durante la lluvia abundante, coincidiendo con los informes de Vega (2001) en Chávez-Soto (2010) y de Huízar-Álvarez et al. (2016), sin descartar una conducta seca durante ambas temporadas. Mientras que, en el caso del Na+, los niveles permanecen constantes, indicando una posible infiltración de agua de mar a los acuíferos. 

CONCLUSIÓN
En general, las subcuencas La Paz, El Coyote, Los Planes, El Carrizal y Todos Santos, en el municipio de La Paz, Baja California Sur, presentaron niveles de F- que no exceden la concentración de 1.5 mg/L, límite máximo permisible por la normatividad nacional e internacional para el consumo de agua potable. En la subcuenca Alfredo V. Bonfil, se presentaron concentraciones muy cercanas y/o más elevadas al nivel permisible, cuyo enriquecimiento se asocia a la presencia de yacimientos de fosforita, dado que al norte de la subcuenca se presentan minas extractoras de este mineral. Dichas concentraciones se reportan en agua del tipo clorurada sódica y bicarbonatada sódica, lo que aumenta su probabilidad a concentrar este ion. 

[bookmark: _GoBack]Concluyendo, de acuerdo a los hallazgos encontrados, las concentraciones de F- no contribuyen un riesgo de fluorosis en los sitios de estudio, sin embargo, es necesario evaluar el resto del Estado, especialmente las zonas asociadas a los yacimientos de fosforita, donde el riesgo a altas concentraciones de F- puede limitar el consumo de sus aguas.
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