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1. INTRODUCCION

El acuifero subterrdneo de la Peninsula de Yucatan ha sido de interés para numerosas
investigaciones debido a sus caracteristicas y formaciones geoldgicas. En los ultimos
afos, este interés ha ido en aumento ya que esta reserva hidroldgica, la mas grande

del pais, representa a corto y largo plazo, un suministro potencial de agua para la zona.

El agua subterranea presente en los sistemas carsticos, como el caso de la Peninsula
de Yucatan, tiene asociados diversos procesos naturales (disolucibn de rocas
carbonatadas y evaporitas, evapotranspiracion y precipitacion). Otro proceso
importante es la mezcla entre el agua subterranea y el agua marina, ya que también se
considera un acuifero costero por su ubicacion. La composicion del agua subterranea
en la peninsula de Yucatdn como consecuencia de lo anterior se describe en términos
generales como rica en elementos como Ca?*, Mg?*, Na*, K" y Sr**, y en aniones como
HCO3, SO,%, CI'.

La cuantificacion de cationes y aniones presentes en agua subterranea, asi como
parametros fisicoquimicos como pH, temperatura y conductividad eléctrica, brindan
informacion de gran utilidad para la clasificacion y caracterizacion hidrogeoquimica. La
interpretacion y analisis de resultados depende directamente de la calidad de los datos
obtenidos, por lo que se requiere de la verificacion de las técnicas analiticas utilizadas

para su obtencién, asegurando la calidad y confiabilidad del analisis global.

El estudio del acuifero de la Peninsula de Yucatan es fundamental para la Unidad de
Ciencias del Agua del Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, (UCIA), por lo que

la validacion y verificacion de técnicas analiticas son de vital importancia.

Este trabajo presenta los resultados obtenidos para un material de referencia
certificado, el cual fue analizado en el equipo ICP-OES disponible en la UCIA,
verificando la cuantificacién de cationes simultaneamente en el equipo, dentro de los

parametros de precision, exactitud y limites de deteccion.



Esta técnica analitica, después de su verificacion, fue aplicada al analisis de muestras
reales de agua subterranea proveniente del “Anillo de Cenotes” del estado de Yucatan;
los datos obtenidos, también presentados en esta tesis, fueron utilizados para la

clasificacion y caracterizacion de 13 cenotes considerados en este trabajo.



1.1 Planteamiento del problema

La ciudad de Mérida, capital del estado de Yucatan, es la mas importante del sureste
mexicano con una poblacion total de 830,732 habitantes (INEGI, 2010). El
abastecimiento de agua se limita a tres yacimientos de agua subterranea de apenas
60m de espesor; ademas de que en el estado no existen cuerpos de agua

superficiales. (Escolero et al., 2000).

La geologia del lugar esta constituida por una plataforma de rocas carbonatadas y
evaporiticas, formando un sistema carstico maduro; con caracteristicas especiales
como una alta infiltracion de agua de lluvia, convirtiéndolo en un sistema vulnerable a la
contaminacion (Cicerol et al., 2006). El acuifero presente se describe como un lente
delgado de agua “dulce” que yace sobre una capa de agua marina y se ha determinado
gue la intrusion salina estd presente 100 Km de la costa al continente

(Perry et al. 2002), obstaculizando con el paso del tiempo el uso del agua subterranea.

Debido a la probleméatica anterior, y con el objetivo de ayudar a mantener y asegurar
un abastecimiento de agua (en cantidad y calidad) para la zona, que cubra desde las
necesidades humanas de consumo hasta las productivas (industria y agricultura), el
proyecto FOMIX-YUC-2008-C06 tiene como objetivo el proponer la creacién de una
zona de reserva hidrogeolodgica; lo que conlleva a realizar estudios hidrogeoquimicos
previos adecuados para poder evaluar distintas zonas de estudio como Optimas. Esta

tesis cubre uno de los objetivos principales del proyecto mencionado.

Para el estudio hidrogeoquimico, diversos autores reportan distintas técnicas analiticas
para la medicion de cationes en agua (Boss et al., 1997; Cheng et al., 2004; Namiesnik
et al., 2010; Calderén et al., 2007). Las posibles interferencias debido a la matriz
obligan analiticamente a la combinacion de técnicas analiticas con el fin de reportar un
resultado mas confiable y preciso. Muchos otros, consideran que un solo procedimiento
analitico, generalmente la espectrometria de emision Optica o0 de masas, con
acoplamiento inductivo (ICP-OES o ICP-MS, por sus siglas en inglés respectivamente)

son capaces de hacer una medicion simultadnea confiable.



Con el fin de verificar un método analitico apropiado a las condiciones propias del
presente trabajo, se utilizara el espectrbmetro de emision Optica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES) con el que cuenta la Unidad de Ciencias del Agua y
se verificara la calidad de los resultados obtenidos por medio de la evaluacion de los
resultados para un material de referencia certificado en términos de precision y
exactitud; asegurando que se puede efectuar una medicion de cationes con un control

de calidad adecuado.



2. HIPOTESIS

La verificacion de la calidad de un procedimiento analitico permitird una cuantificacion
confiable de elementos mayores (Ca®*, Mg®*, Sr**, Na', y K") por ICP-OES en
muestras de agua subterranea. El andlisis de aniones, en conjunto con otros
parametros (fisicoquimicos), permitira realizar una clasificacién y caracterizacion de la
hidrogeoquimica de agua subterranea proveniente del Anillo de Cenotes, Yucatan
México.



OBJETIVOS

3.10bjetivos generales

Verificar la calidad de una técnica analitica para la cuantificacion simultanea de
elementos mayores (Ca**, Mg, Sr**, Na*, y K*) por ICP-OES; asi como aplicar
dicha técnica analitica en la medicién de elementos mayores en muestras de

agua.

Realizar una clasificacién y caracterizacion geoquimica del agua subterranea
proveniente del Anillo de Cenotes, Yucatan, México.

3.20bjetivos particulares
Verificar un equipo ICP-OES con un material de referencia certificado adecuado;

para la obtencion de precision y exactitud y limites de deteccion de la técnica
analitica.

Establecer el tipo de agua subterranea predominante en la zona de estudio asi
como la relacion existente con su ubicacion geografica, mediante el uso de
diagramas de Piper y Stiff.

Evaluar distintas relaciones cationicas y anionicas, con el fin de ser usadas
como trazadoras geoquimicas naturales, y establecer informacion de interés
como: impacto de la intrusion salina e interaccidén agua/roca.

Evaluar globalmente toda la informacion para concluir acerca de la calidad de

agua subterranea de la zona de estudio.



4. ANTECEDENTES
La verificacion analitica de los métodos instrumentales, es un procedimiento que se

realiza para evaluar la calidad de los datos obtenidos (en términos de limites de

deteccidn, precision y exactitud) en un material de referencia certificado.

Con base en los resultados de este procedimiento, evaluados en los términos ya
descritos, se determina si dicho método instrumental puede aplicarse de manera
rutinaria en muestras reales. Es también de vital importancia, antes de la verificacion. el

conocimiento de la técnica y su fundamento.

4.1 Métodos instrumentales de andlisis
El analisis de elementos, en diferentes tipos de muestras (ambientales, alimentos,

geoldgicas y farmaceéuticas) precisa de métodos analiticos con alta sensibilidad. En los
ultimos afos, las técnicas mas utilizadas para la determinacion analitica de elementos
en este tipo de muestras se basan en los procedimientos analiticos de espectrometria

atomica.

Las técnicas de espectrometria atdbmica se basan en la descomposicion de una
muestra en atomos mediante una llama o plasma; la cantidad de elemento que hay en
la muestra se determina por la absorcion o emision de la radiacion visible o ultravioleta

de sus atomos en estado gaseoso.

En la técnica de ICP-OES, se vaporizan las muestras a 2,000-6,000K, esta energia es
absorbida por el atomo, que entra en un estado excitado y/o ionizado promoviendo
electrones del estado basal a otros estados con energia mas alta. Cuando los
electrones regresan al estado basal, decae perdiendo energia emitiendo fotones. La
diferencia de energia entre dichos estados, define la longitud de onda que esta
considerada en esa transicion. Cada elemento tiene su propio sistema de niveles de
energia, por lo tanto, longitudes de onda de absorcién y emision especificas para cada
estado. Esta es la propiedad que caracteriza a la espectrometria atomica, y la que le

brinda gran utilidad para la cuantificacion elemental.



Los métodos instrumentales, basados en la espectrometria atomica, mas utilizados

para el andalisis de muestras ambientales son:

4.1.1 Espectrometria de absorcion
Este procedimiento analitico se basa en la atomizacion de la muestra por medio de una

flama u horno de grafito; adicionalmente se encuentra una lampara de catodo hueco
gue emite radiaciones de frecuencias especificas del elemento a analizar; esta
radiacion pasa a través de la muestra atomizada. Los atomos del elemento a cuantificar
absorberdn la luz de dicha lampara. El valor de la absorcion es relacionada

directamente con la concentracién del elemento.

En este proceso solo se necesita la muestra atomizada, para evitar la ionizacion de la
misma, generalmente no se deben exceder los 3000K; esto mediante el uso de un
horno de grafito (GFAAS, Espectrometria de absorcion atdmica con horno de grafito) o

la atomizacion con flama (FAAS, Espectrometria de absorcion atomica con flama).

4.1.2 Espectrometria con plasma de acoplamiento ind  uctivo
Las técnicas analiticas ICP tienen su fundamento en la generacion de un gas ionizado

gue recibe el nombre de plasma, acoplado inductivamente por medio de un campo de

alta frecuencia, constituye una de las fuentes de atomizacion mas energeticas.

El gas utilizado para generar el plasma es el argdn. Este plasma alcanza una
temperatura entre 6000 y 10000K dependiendo de la regién; el argon, por ser
guimicamente inerte, no forma compuestos con los analitos. El argén tiene la
capacidad de excitar y ionizar a la mayoria de los elementos de la tabla periddica.
(Nelms, 2005)

4.1.3 Espectrometria de masas con plasma de acoplam iento inductivo
La espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS, por sus

siglas en inglés) utiliza un plasma como fuente para atomizar y ionizar la muestra. Los
iones producidos pasan a un espectrometro de masas, donde son separados

dependiendo de su relacion masa/carga por medio de un cuadrupolo.



El andlisis en un ICP-MS es multielemental y con limites de deteccion muy bajos,

debido a las pocas interferencias que se presentan en la técnica.

4.1.4 Espectrometria de emision Optica con plasmad e acoplamiento
inductivo
La espectrometria de emision Optica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)

tiene como base la emision espontanea de radiacion de atomos y/o iones excitados
cuando vuelven a su estado fundamental. La caracteristica fundamental de este
proceso es que cada elemento tiene un espectro de emision propio. EI nimero total de
fotones emitidos a una longitud de onda determinada es directamente proporcional a la

concentracion de dicho elemento en la muestra.

41.4.1 Instrumentacion
En la técnica ICP-OES, la muestra es transportada al instrumento en estado liquido, a

traveés de un capilar. Dentro del instrumento, el liquido es convertido en un aerosol por
un proceso conocido como nebulizacion. Este aerosol se transporta al plasma, que
tiene una temperatura de aproximadamente 6000K, por esta interaccion, la muestra se
desolvata, vaporiza, atomiza y por ultimo excita y/o ioniza. Los atomos o iones emiten
radiacion caracteristica la cual es recolectada por un dispositivo que separa dicha
radiacion por su longitud de onda. Esta radiacion es detectada y convertida en sefiales
electrénicas las cuales pueden ser traducidas como informacion de concentraciones.
(Figura 1)



Sistema optico

Generador de —5;5 .ol
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et = e . Py - .
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Micstia peristaltica ————y

Figura 1. Componentes principales de un ICP-OES (Boss, 1997)

Sistema de introduccién de muestra - Nebulizadores

Los nebulizadores son dispositivos cuya funcién principal es convertir la muestra liquida
en aerosol para ser transportada al plasma. Este accesorio del instrumento cumple una
de las funciones criticas para el analisis por ICP-OES ya que en esta parte del proceso
de introduccidén se muestra se determina la eficiencia de los procesos de desolvatacion
y vaporizacion. Las caracteristicas analiticas de un ICP-OES (sensibilidad, precision,
intervalo lineal, limite de deteccidén, etc) estan directamente relacionadas con la

introduccion de muestras liquidas.

Sistema Optico
El haz de fotones procedente del plasma se dirige a un espectrometro formado por un

sistema de enfoque 6ptico (lentes concavos o convexos, monocromador o policromador
y detector) transformando el haz de fotones en un haz de luz definido que se dispersara
de acuerdo a sus longitudes de ondas y se focalizara hacia el detector, el cual medira

la intensidad de emision a las longitudes de onda seleccionadas.

El sistema Optico que capta y dirige los fotones emitidos puede estar posicionado de
dos maneras distintas: axial o radial. La vista clasica en un ICP-OES es de modo radial

implicando una altura de observacion optima del plasma. (Figura 2, (a))
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A principios de 1990 se implementd la vista axial en la que el plasma rota a una
posicién horizontal y la zona “observada” se adquiere a lo largo de todo el plasma,
mejorandose la sensibilidad y los limites de deteccion; ya que se disminuyen las
interferencias o sefales de fondo. Las principales desventajas son las interferencias de

matriz mas severas.

(a) O_pE_i_ca . (b)
-ﬁ _”r’._! Espectrometro ‘ E')_p,.ti_ﬁa
L | e
|1 T I il [ Espectrometro
— B | |
| —— I_ ,’-'—_",’_-f_l:%‘f—‘ Gas de ' . —
3 corte e |
| \j ‘ 3 i )_
Drenaje !
Drenaje ——
— | |
I Ordenador Muestra QJ
Argon m i
Muestra Ordenador
Argon

Figura 2. Configuraciones de observacion del plasma; (a) vista radial, (b) vista axial
(Ebdon, 1998)

41.4.2 Interferencias
Interferencia de fondo
Una fuente de error en las mediciones con ICP-OES es la radiacion o emision de fondo,

la cual requiere aplicar ciertas correcciones. Esta fuente de radiacion proviene de una
combinacion de fuentes que no se puede controlar durante el andlisis instrumental.
Esta radiacion es una interferencia o “ruido” propia del equipo, la cual siempre existira.
Durante el andlisis de un elemento, la medicién obtenida para él sera la suma de la

emision o radiacion de fondo mas la emisién propia de dicho analito.

Su correccion se remite a medir la intensidad del pico resultante en un material de
referencia certificado y de los picos adyacentes (éstos se deben al fondo). De esta
manera se delimita la zona que se debe sélo a la emision del analito. Se establece una
correccion que se define como la diferencia entre las lecturas del fondo con la lectura

del pico del analito.
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Interferencias espectrales
El término interferencia espectral es usado para describir el caso en el que una linea de

emision que no se encuentra bien definida, también contribuye a la intensidad total
emitida y representa por tanto una fuente potencial de error. El traslape o superposicion
exacta de la linea no claramente definida de la matriz sobre una linea del analito es
relativamente poco frecuente, pero la poca resolucidbn que existe entre dos lineas

cercanas es bastante comun.

Las interferencias espectrales se detectan practicamente al analizar una solucion
estandar concentrada del elemento a cuantificar y obteniendo su espectro de emision.
Este espectro mostrara las lineas que existen para ser cuantificadas. En este barrido se
inspecciona la existencia de lineas de emision cercanas; estableciendo asi cuéles

deben de ignorarse o evitarse en la cuantificacion. (Boss et al., 1997)

Efectos de matriz
Otra fuente de error en la espectrometria ICP-OES es el cambio que se presenta

debido al mal transporte de la muestra. De acuerdo a la teoria de la nebulizacién, un
incremento en la viscosidad o en la tension superficial producira un incremento en el
diametro de la gota, lo cual resulta en un decremento consecuente en la eficiencia del

transporte de la muestra.

Esta menor eficiencia tiene dos efectos sobre la sefial de emisién observada: se
incrementa la emision del fondo debido a que hay menos solvente ya que el diametro
de gota ha aumentado, y la emision del analito es reducida simplemente porque el

plasma tiene menos analito con el cual interactuar (Hill, 2007).
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4.1.4.3 Aplicaciones
La versatilidad del ICP-OES la convierte en una buena técnica analitica para la

determinacion de elementos en distintos campos como los siguientes: Alimentos,
agricultura, clinicos, bioldgicos, geoldgicos, entre otros. Es tal vez en el area ambiental
en aquella en la que la técnica ICP-OES tiene mayores campos de aplicacién, los

cuales versan en analisis de suelos, sedimentos, tejidos animales y vegetales.

Una de las méas importantes aplicaciones ambientales del ICP-OES es el analisis de
muestras de agua. El andlisis de agua por ICP-OES es simple debido a que, en la
mayoria de los casos, no se precisa de un pre tratamiento de las muestras; solo
requieren ser estabilizadas con acido (HNOs, al 2%) antes del analisis, de esta manera

se asegura la completa disolucion de los metales en la muestra.

Algunas muestras de agua requieren procedimientos de pre-tratamiento sencillos como
la filtracibn o remocion de particulas. Debido a que esta técnica analitica es
ampliamente recomendada para el andlisis de agua, estos andlisis se encuentran
estandarizados por la EPA, ISO y APHA

41.4.4 Preparacion de muestras
La Tabla 1 presenta una comparacion de los métodos analiticos mas usuales,

reportados para la preparacion de muestras de agua subterranea. Estos métodos
recomendados no son considerados como manuales a seguir, sino pautas para que el
analisis sea efectuado con el menor numero de interferencias posibles; asi como un
limite de deteccidn, valores de exactitud y precision aceptables. La aplicacion de estos
métodos también depende de manera directa del funcionamiento del equipo y su

correcta verificacion.
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Tabla 1. Cuadro comparativo de los métodos de preparacién de muestras de agua para analisis

elemental
Método Nombre Elementos Método Equipo
EPA Determinacion Al, Sb, As, Ba, Be, B, Adicién de HNOz; y HCl a ICP-AES
200.5 de elementos Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Pb, muestras reales de agua. en vista
traza en agua de | Mg, Mn, Ni, Se, Ag, Na, Calentamiento a 95TC. axial.
beber por visién Sn, V, Zn
axial en ICP-
AES
EPA Digestion &cida Al, Sb, As, Ba, Be, B, Adicion de HNO3; 0 HNO3/HCI ICP-MS,
3015A asistida por Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, a muestras reales de agua. ICP-AES,
microondas de Pb, Mg, Mn, Hg, Mo, Calentamiento a 170 en GFAA,
muestras y Ni, K, Se, Ag, Na, Sr, microondas. FAAS
extractos TV, Zn
acuosos
EPA Determinacién Al, Sb, As, Ba, Be, B, Adicion de HNOj; hasta una ICP-AES
200.7 de metales y Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, | concentracién de 1%(v/v) con
elementos traza | Pb, Li, Mg, Mn, Hg, Mo, respecto al volumen de
en agua por ICP- | Ni, P, K, Se, Ag, na, Sr, muestra
AES Tl, Sn, Ti, V, Zn
3030D Digestion de Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Adicién de HNO; y FAAS,
APHA metales en Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, calentamiento para digestion GFAA.
muestras de Mg, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, abierta. ICP-MS,
agua. Se, T, V, Zn ICP-OES
3030K Digestion acida | Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, | Adicion de HNO; a muestras FAAS,
APHA asistida por Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, reales de agua. GFAA.
microondas de | Mg, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Calentamiento a 170C en ICP-MS,
metales en Se, T, V, Zn microondas. ICP-OES
muestras de
agua.

Por sus siglas en inglés:

ICP-AES —Espectroscopia de absorcién atdmica con plasma de acoplamiento inductivo.
ICP-OES —Espectroscopia de emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo.
ICP-MS — Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo.

GFAA — Espectrometria de absorcién atémica con horno de grafito
FAAS — Espectrometria de absorcién atémica con flama

4.2 Verificacion analitica
La mejor manera para evitar resultados inexactos debido a interferencias en los

métodos instrumentales es la previa verificacion adecuada del equipo. La verificacion
analitica mas utilizada es el andlisis de muestras estandares o materiales de referencia
certificados. Estos materiales de referencia deben ser iguales o parecerse a la matriz

de las muestras a analizar y al rango de concentraciones de los elementos contenidos.
Con la obtencién de resultados provenientes del material de referencia certificado, se

establecen los limites de deteccion, la precision y exactitud del método; siendo estos

los que determinen si la técnica es adecuada para su aplicacidon en muestras reales.
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Los componentes de la verificacion se modificardn debido al tipo de muestra, el grado

de precisién y exactitud requeridos.

4.2.1 Material de referencia certificado
Un material de referencia es un material o sustancia en el cual uno o mas valores de

sus propiedades son suficientemente homogéneos y bien definidos para ser utilizadas
para la verificaciébnde aparatos, la evaluacién de un método de medicion o para asignar

valores a los materiales. (Eurachem, 2002)

Un material de referencia certificado es un material de referencia acompafado de un
certificado, en el cudl uno o mas valores de sus propiedades estan certificados por un
procedimiento que establece trazabilidad. Cada valor certificado se acompafa de una

incertidumbre con un nivel declarado de confianza.

Los materiales de referencia certificados para el control de calidad de datos son
matrices reales, (suelo, agua de mar, sangre, entre otros tipos) a los cuales se les ha
agregado o contienen una (s) sustancia(s) quimica (s) en concentraciones en las que

se encuentran en las muestras reales.

El uso de los materiales de referencia certificados es para asegurar la confiabilidad de
las mediciones con cierta periodicidad. La eficacia de un método se comprueba en
intervalos de trabajo, aplicando andlisis repetidos a un material de referencia

certificado, de esta manera se asegura que los datos sean exactos y precisos.

4.2.2 Método del estandar interno
El método del estandar interno es utilizado para mejorar la precision de un analisis

cuantitativo. Un estandar interno es una solucion de concentracion conocida de un
elemento diferente al analito, pero muy parecido, afiadida a la muestra a analizar. El
objetivo de la cuantificacion del estandar interno es proveer una sefal que puede ser
distinguida aparte de aquella que proviene del analito, obteniendo asi una relacion

entre ellas, llamada factor de respuesta.
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Si consideramos que la técnica analitica obedece la relacién: y = kbx; donde y es la
respuesta del detector al analito; b es la respuesta del detector para un elemento dado
(valor constante); k una variable del parametro y x es la concentracion del analito; se
tienen las siguientes ecuaciones para el analito (a) y el estandar interno (e)

respectivamente:

Vo = kgbgxg Ec. |
Ve = keobox, Ec. Il

En donde y,y y. provienen de la misma muestra; por ello mismo k, y k. son iguales,
estableciéndose la siguiente relacion entre las ecuaciones | y Il. La relacidon entre b, y

b., se establece como el factor de respuesta, R.

bg X
Ya _JaZa Ec. Ill
Ye be xe
Yo — pla Ec. IV
Ye Xe )

El método del estandar interno es especialmente Util cuando la cantidad de muestra
analizada no es reproducible, cuando la respuesta absoluta varia por razones que son

instrumentales dificiles de controlar o cuando ocurren pérdidas de muestra.

4.2.3 Desemperio analitico
Precision
La precision de un método es un valor numérico que refleja la cercania entre los
resultados obtenidos de manera independiente, se expresa en términos de desviacion
estandar o desviacion estandar relativa (Ec. V).

%RSD = i 100 Ec. V

Es totalmente dependiente de la concentracion del analito. La repetibilidad es un tipo
de precision que expresa la variabilidad del método considerando ciertas condiciones

como son el material, operador, laboratorio, entre otras.
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Exactitud
La exactitud es una medida de la proximidad del valor medido al valor “verdadero” o

conocido. La Organizacion Internacional de Estandares (ISO, por sus siglas en inglés)
define la exactitud como el grado de concordancia entre el resultado de un ensayo y el

valor de referencia aceptado del analito.

El error promedio (E,,) es la diferencia entre el valor promedio obtenido (x) y el valor
verdadero (x,,) Yy el resultado de exactitud se puede expresar en términos de error

relativo o porcentaje de error.

En,=x—x, Ec. VI

% error = (ET’") * 100 Ec. VI

Linealidad
La linealidad es definida como la habilidad del método para obtener resultados

proporcionales a la concentracion del analito, es necesario para cualquier método
cuantitativo determinar el intervalo de concentraciones sobre los cuales el método va a
ser aplicado; siendo las limitantes el limite de deteccion y el sistema de respuesta del

instrumento.

En un andlisis cuantitativo, el intervalo de trabajo se obtiene a través de la medicion de
muestras con diferente concentracion conocida de analito, y seleccionando el intervalo
de concentracién que proporciona un nivel de incertidumbre aceptable. La linealidad se
determina mediante una curva de calibracion que representa la respuesta de un
método analitico a concentraciones conocidas de un analito (Harris, 2004). Los
resultados se utilizan para calcular una linea de regresion utilizando el método de los

minimos cuadrados.
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Limite de deteccion del método.
En términos generales, el limite de deteccion del método (LDM) de un analito se puede

describir como aquella concentracion que proporciona una sefal en el instrumento (y)
significativamente diferente a la sefal del “blanco” o “ruido de fondo”; es la
concentracion mas pequefia que puede ser reportada como presente en una muestra
con un nivel de confianza significativo. La tendencia es definirlo como la concentracion
de analito que proporciona una sefial igual a la sefial del blanco, yz, mas tres veces la
desviacion estandar del blanco, Sg:

LDM = ygp + 3Sg Ec. VIl

4.3 Hidrogeoquimica
La hidroquimica es el estudio de los iones que se encuentran en el agua, ademas de

los parametros fisicoquimicos asociados. La hidrogeoquimica es, aparte del estudio
guimico del agua, el estudio de su interaccion con otras fases (sélidas y liquidas) y de

los procesos que tienen lugar debido a dicho contacto.

4.3.1 Evaluacién de datos
Una condicion basica que debe cumplir una muestra de agua es que debe ser

eléctricamente neutra y por tanto debe verificarse que la suma de cationes y aniones
sea equivalente. La exactitud de un analisis de iones mayoritarios puede ser estimada
a partir de la condicién de electroneutralidad (E.N) o balance i6nico calculado de la

siguiente manera:

Y. cationes (#} - aniones(qu)

meq ¢ 100 EC. IX
)

%E.N =

Y cationes (%) +), aniones (

En la mayoria de los resultados reportados por diversos laboratorios, los valores de
porcentaje de electroneutralidad se encuentran por encima del 3% pero si las
desviaciones son superiores a un intervalo de 8-10% deben revisarse los métodos de
muestreo y los procedimientos analiticos (Appelo y Postma, 2005)
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4.3.2 Clasificacion de agua subterranea
43.2.1 Diagramas de Piper
El diagrama de Piper es una construccion de dos diagramas triangulares que describen

la composicién relativa de cationes (generalmente Ca®*, Mg®*, Na* y K*) y aniones
(HCOg, CI, SO,%, asi como un diagrama en forma de diamante que combina la
composicion de ambos diagramas. Para un andlisis del agua, primero la composicion
de cationes y aniones se grafica en los diagramas triangulares; después, estos puntos
se extrapolan hacia el diagrama de diamante por medio de lineas paralelas. Cada
vértice del diagrama corresponde al 100% de cada una de las variables, expresadas en

meq/I.

En el caso de la clasificacion de agua subterranea, el mas utilizado es el diagrama de
Piper que separa los cationes y aniones en dos triangulos, y un campo romboidal
central para el conjunto de ellos. Dicho diagrama representa la composicion quimica
mayoritaria de muchas aguas sobre un unico gréfico, facilitando la comparacion y la

clasificacion de las aguas.

4.3.2.2 Diagramas de Stiff
Un diagrama de Stiff es una herramienta para el analisis hidroquimico de agua

subterranea en donde se permite apreciar de manera sencilla la variacion entre
cationes y aniones. La forma de cada poligono orienta sobre el tipo de agua y su

tamafio da una idea relativa del contenido i6nico total del agua.

La clasificacion por este medio consiste en tomar sobre semirrectas paralelas
segmentos proporcionales a la concentracion de cada ioén (meg/L) y unir los extremos
para formar asi un poligono. La gran ventaja es la posibilidad de ubicarlos
espacialmente para la comparacion entre muestras y la relacibn con su ubicacion

geogréfica.
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4.3.3 Caracterizacion de agua subterranea
Perry (2002) ha delimitado los procesos naturales que afectan la composicién quimica

del agua en la Peninsula de Yucatan.

a) Mezcla entre el agua subterranea y el agua marina.

b) Disolucion y precipitacion de CaCO3, CaMg(COs), y de otras fases minerales
como lo son CaS0O,, CaS0,2H,0, SrSO4 y tal vez NaCl

c) Reacciones redox, en particular, la reduccion de sulfatos.

4.3.3.1 Intrusién salina
La quimica de iones mayoritarios es una buena interpretacion tanto para la
composicion quimica como para elucidar procesos del agua subterranea, como es la
intrusion salina (Howard, 1983). El fenbmeno mas caracteristico de la intrusion salina

es el impacto que tiene en la composicion quimica del agua. (Jones et al., 1999)

Si en las aguas subterraneas solo ha intervenido el proceso de mezcla con el agua
marina, las concentraciones ionicas seran iguales a las que se establecen con los
calculos tedricos, sin embargo, el contenido de cada uno de los iones no s6lo depende
de esta mezcla sino también de la intervencion de los procesos fisico-quimicos que
tienen lugar en la interaccibn agua-roca, (disolucibn de rocas carbonatadas,

precipitacion, entre otros)

En el curso de la salinizacién, la concentracion de Na* no sigue la tendencia esperada
en el modelo de mezcla. Parte del Na* sera retenido e intercambiado por Ca** y Mg?*,
en contraparte, resulta una precipitacion de minerales carbonatados para mantener el
equilibrio. Como resultado, se encuentran las siguientes desviaciones del modelo de
mezcla entre agua subterranea y agua marina, que se consideran como indicadores de

la intrusion salina:

a) Incremento en la concentracién de Ca®* y Mg?*, balanceado por decremento en
la concentracion de Na*

b) Decremento de las concentraciones HCO3

c) Decremento de la relacion Na*/Cl', es decir, no muestra una tendencia lineal

20



Estos pardmetros pueden ser utilizados para reconocer procesos de salinizacion en
etapas tempranas (Mercado, 1986) y se explican por el fendbmeno de intercambio

catiénico.

4.3.3.2 Composicion tedrica
Las reacciones quimicas durante la mezcla de agua marina y agua subterranea se

pueden deducir de manera mas especifica por medio del célculo teérico de una
composicion basada en una mezcla conservativa entre el agua marina y el agua
subterranea; y su comparacion con los resultados obtenidos por el andlisis quimico de
muestras de agua. Una mezcla conservativa en hidrogeoquimica, se define como
aguella agua cuya composicion resulta de un aporte igual de agua marina y de agua
subterranea. (Appelo y Postma, 2005)

La concentracion de un ion i, debido a la mezcla conservativa de agua marina y

subterranea es:

m;teo = Jmar M mar + 1- fmar) * M supb Ec. X

Donde m; es la concentracion de i (mg/L), fmar €S la fraccion de agua de mar en la
mezcla de agua y los subindices teo, mar y sub indican: la concentracién del i6n en la
mezcla de tipo conservativo, en el agua de mar y en el agua subterrdnea

respectivamente.

Cualquier cambio en la concentracion de i , denominado A4, es el resultado de las
reacciones (no de la mezcla) llevadas a cabo en el agua subterranea, esto se simplifica
por la ecuacion Xl , donde mie, €S la concentracion del ion que se determind

experimentalmente. Esto es conocido como delta iénico.

Ai= M exp — Miteo Ec. XI

La fraccion de agua de mar se basa normalmente en relacion a la concentracion de CI-

de las muestras de agua real. Se asume que el CI" es un pardmetro conservativo, es
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decir: no forma sales de baja solubilidad, no se oxida ni se reduce en aguas naturales,
no es adsorbido significativamente en la roca encajonante ni entra a formar parte de
procesos bioquimicos, lo que le da un caracter de trazador casi ideal; de esta manera
se calcula la contribucién que tiene el agua de mar en el agua subterranea. fnar Se

calcula de la siguiente manera.

_ Mcl~exp “Mcl sub __ Ml exp
fmar Ec. Xl

 MCmmar—me-sup | 20093
Esta ecuacion se simplifica ya que se asume que mcisup =0 y que las Unicas
concentraciones significativas son las de Ca®*" y el HCOs* Donde la concentracion de
CI" est4 expresada en mg/L y el valor de 20093mg/L corresponde a un aporte del 35%
de CI" por parte del agua marina. Esta concentracion se considera constante en toda el

agua marina.

4.3.3.3 Disolucion de la roca encajonante
Disolucion de calcita
El equilibrio de solubilidad de la calcita es:

CaC0; - Ca?t + CO%~
Las altas concentraciones de calcio en solucion son el resultado de la reaccion entre la
calcita con acido carbonico, proveniente de la materia organica. El acido provee de
protones que junto con el ion carbonato (CO3%) de la calcita forman al ion bicarbonato
(HCOg3) que disuelve a la roca caliza, principal mineral que forma a los sistemas

carsticos.

Disolucion de dolomita - Dedolomitizacion
El proceso de dedolomitizacidén ocurre en acuiferos que contienen roca caliza, dolomita,

yeso y anhidrita. En un acuifero que contiene tanto dolomita como calcita, se espera
gue el equilibrio resultante en el agua subterranea sea de la siguiente manera:
Ca?** + CaMg(C03), - 2CaC0O; + Mg?**
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De acuerdo con la relacion [Ca?*]/[Mg?*]

MgZ+ 3 Kdol 3 10—17.09 3
Ca2+ - K2 - (10—8.48)2 -

cal

K= 0.8; T =25°C
Una alta concentracion de magnesio encontrada en agua subterranea, se debe en

gran parte a los procesos de dedolomitizacion. (Zarza et al., 2010)

Disolucién de yeso o anhidrita
La disolucion del yeso o anhidrita se lleva a cabo de la siguiente manera

CaS0, - Ca?* + 502~

El incremento de la concentracién de Ca** debido a la disolucién del yeso o anhidrita
provoca la precipitaciéon de la calcita. La concentracién de COz* decrece cuando la
calcita precipita, esto provoca la disolucion de dolomita y el incremento de las
concentraciones de Mg?*. Cuando el Mg?* incrementa, el Ca** también debido a la
relacion sefalada en la ecuacion Xl. La disolucion del yeso induce a la transformacion
de dolomita en calcita en la roca produciendo aguas con altas concentraciones de

calcio y magnesio. (Appelo y Postma, 2005)

4.3.3.4 Intercambio catiénico
Tipicamente, los intercambiadores catiénicos en los acuiferos son las rocas

carbonatadas, los cuales tienen iones de Ca®" adsorbidos en la superficie. En el agua
de mar, Na" y CI" son los iones dominantes, y el sedimento en contacto con agua
marina tiene grandes cantidades de Na* adsorbidos en la superficie. Cuando el agua
de mar fluye hacia los acuiferos costeros de agua subterranea ocurre un intercambio

cationico de la siguiente manera; donde X indica el intercambiador en el suelo.

Na* + 1/2 Ca—X,>Na—X+ 1/2 Ca**

En algunos casos el agua muestra excesos de Ca** lo que indica una intrusién salina.
Bajo estas condiciones, las relativas ganancias de calcio y magnesio tienen como

procesos paralelos: el decremento de sodio (Vengosh et al., 2002) también en muchos
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casos, la liberacién de Sr** (que se encuentra contenido en la calcita como elemento
minoritario) a la fase acuosa (Johnson et al.,1994)
A(Ca** + Mg?*) = —1/2ANa*

Las sales de K* (como los feldespatos o KCI) son muy solubles y consideradas de
menor importancia en el agua subterranea. El transporte de K* en el agua subterranea
esta fuertemente controlado por el intercambio cationico, especialmente en minerales
carbonatados. El intercambio catiénico efectuado entre K* y Ca®" se describe de la

siguiente manera: (Griffioen et al., 2001)

1 ca—X, + K+ o K —X+1/,Ca?*

4.3.35 Reduccion de sulfatos

Los sulfatos presentes en el agua pueden efectuar la siguiente reaccion:

2CH,0 + SO;2 = H,S + 2HCO;3
La vegetacion que circunda los cenotes provoca el decremento de la concentracion de
oxigeno, lo que conlleva a una reduccion de los sulfatos presentes produciendo H,S y
HS".La reduccion de sulfatos se lleva a cabo en cenotes profundos (Socki et al., 1984;
Stoessell et al., 1993).

4.3.3.6 Relaciones idnicas y gréficas de correlacio n
Dado que el cloruro prevalece en el agua de mar y que el bicarbonato caracteriza a la

mayor parte de las aguas dulces, siendo muy baja su concentracién en el agua de mar

se recomienda utilizar la relacion entre el cloruro y bicarbonato para evaluar la

intrusion salina. Los altos valores en la relacion Cl_/HCO" se generan por las altas
3

concentraciones de cloruros aportados por el agua marina, teniendo una baja relacion

» 2+ > ,
resultante entre la relacion ¢4 /Mg2+' Una alta concentracion de cloruros asi como

una baja relacion entre calcio y magnesio son un indicador de la contaminacion de

agua subterrdnea con agua marina. (Sarma et al., 1977).
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Perry (2002) propone utilizar la relacion S0,/Cl™ = 1000 (eg/L) como indicador de
intrusion marina. El valor promedio para el agua es de 10.3; los valores menores a esta
referencia indican aguas sin intrusion. Valores mayores o iguales indican tanto intrusion

como disolucién de evaporitas.

4.4 Sistema hidrologico de la Peninsula de Yucatan
La Peninsula de Yucatan esta constituida por un sistema hidroldgico con caracteristicas

especiales: debido a su geologia se describe como un acuifero céarstico y por su
ubicacibn como un sistema costero. Para realizar el estudio hidrogeoquimico, se

deben conocer los conceptos descritos a continuacion:

4.4.1 Rocas carbonatadas
Las rocas carbonatadas son aquellas que estan formadas principalmente por minerales

carbonatados; del tipo calcico (calizas) o célcico-magnésico (dolomias) entre otros.
(Tabla 2). Originalmente, la mayoria de las rocas carbonatadas fueron formadas a partir
de ambientes marinos. En la actualidad, estos carbonatos consisten en su mayoria de
aragonita y calcita magnésica (calcita con un 5% o0 mas de Mg en su estructura). Esta
mineralogia aun se preserva en acuiferos jovenes de 10,000-20,000 afios. Los
ejemplos tipicos son las Bermudas y el acuifero de Yucatdn en México. (Appelo y
Postma, 2005)

Tabla 2. Principales minerales carbonatados

Mineral Férmula -logK
Calcita CaCO; 8.48
Magnesita MgCO; 8.24
Aragonita CaCOs; 17.09
Dolomita | CaMg(CO3), 8.34

44.1.1 Roca caliza
Las rocas calizas estan formadas principalmente por el mineral calcita que pertenece al

grupo de los carbonatos. Este tipo de rocas se forman a partir de los depdsitos de
sedimentos de CaCOj3; en el suelo oceanico proveniente de fosiles de animales marinos
(Aliaga et al., 2009). La roca caliza nunca sedimenta pura, presenta una mezcla de

calcita-dolomita.
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En comparacion con otros minerales, la calcita es mas soluble en agua (Tabla 1) por lo
que, la exposicion de rocas calizas en zonas con alta precipitacion pluvial, permite la
disolucién del CaCOgs. Las rocas calcareas constituyen en peso el 4% de la corteza
terrestre y el 40% de la superficie. (Tarbuck et al., 2010)

4.4.1.2 Roca dolomia
Formada principalmente por el mineral dolomita. Se origina como consecuencia de

procesos postsedimentarios: generalmente cuando una roca caliza, se pone en
contacto con una fuente rica en magnesio. El proceso de formacion de roca dolomia
recibe el nombre de dolomitizacion y es el reemplazamiento de una caliza que se

resume por la siguiente reaccion:

2CaC0O5 + Mg?*t - CaMg(CO3), + Ca?*

La dolomita presenta mayor densidad y una estructura cristalina mas compacta que la
calcita, reflejado en un aumento del volumen de huecos, es decir, de su porosidad. Es

cuatro veces menos soluble que la roca caliza (Tabla 1)

4.4.1.3 Rocas evaporitas
Las evaporitas son las principales rocas formadas por procesos de precipitacion

guimica. Suelen formarse a partir de la evaporacion del agua de mar, también existen
de origen continental formadas por la evaporacion de lagos salados. Al alcanzarse el
nivel de saturacion de las sales correspondientes, se produce la precipitacion del
mineral. Cada roca esta formada mayoritariamente por un Gnico mineral, en su mayoria
conteniendo los principales iones presentes en agua de mar; entre las principales rocas

evaporitas se encuentran el yeso (CaS0O,'H,0), anhidrita (CaSO,) y halita (NaCl).

4.4.2 Sistema cérstico
Se considera comunmente a un sistema céarstico como aquel que resulta del proceso

de disolucion de rocas carbonatadas el cual recibe el nombre de proceso de
karstificacion. Recibe entonces el nombre de karst, carst o carso a la forma de relieve

gue se origina por meteorizacion quimica de rocas caliza y dolomita principalmente.
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La disolucién de los carbonatos ocurre cuando el agua se ha acidificado por contener
diéxido de carbono (CO,) disuelto. El agua se acidifica formando bicarbonato, (HCO3)
gue es soluble. Esto ocurre mediante una serie de reacciones quimicas que se

resumen de la siguiente manera (Bakalowicz et al., 2004):

2H,0 + CaCO5 + CO, & H,0 + Ca?* + 2HCO3

El proceso de Kkarstificacion “selecciona” discontinuidades, fracturas, o Ila
macroporosidad de la superficie para crear un sistema hidraulico, progresivo y con
ciertas caracteristicas de flujo; segun Palmer (2000) este patron o sistema hidraulico
resultante (cavernas) depende de la porosidad, la recarga de agua y las depresiones
carsticas (cenotes o cavernas); formando asi un propio sistema que podria semejar al
aluvial (formado por rios) pero de manera subterranea y con diferente tipo de roca
encajonante. Como consecuencia los acuiferos formados a partir de este proceso son

de los mas importantes junto con los acuiferos aluviales.

4.4.3 Agua subterrdnea
Cuando llueve, parte del agua discurre por la superficie, parte se evapora y el resto se

infiltra en el terreno. Esta Ultima via es la fuente primaria de practicamente toda el agua
subterranea. El agua que no es retenida como humedad del suelo, percola hacia abajo
hasta que alcanza una zona donde todos los espacios libres del sedimento y la roca
estan completamente llenos de agua. La accion disolvente del agua subterranea va
minando lentamente las rocas solubles permitiendo la formacién de depresiones

superficiales y cavernas. (Tarbuck et al., 2010)

El subsuelo mexicano aloja gran numero de acuiferos subterraneos, la importancia del
agua subterranea es mayor en paises como México con extensas regiones aridas, esta
importancia queda de manifiesto por la magnitud del volumen utilizado; cerca del 37%
(29.5 miles de millones de m®/afio al 2008) del volumen total concesionado para uso,
es de origen subterraneo (CONAGUA, 2009). La recarga de los acuiferos es el orden
de 77Km®/afio
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Los acuiferos carsticos son generalmente la Unica fuente de agua en muchas regiones,
son vulnerables a la contaminacion ademéas de que su remediacion es practicamente
imposible (Bakalowicz et al., 2005). A partir de la década de los setentas, ha
aumentado sustancialmente el numero de acuiferos subterrdneos sobreexplotados, 101
acuiferos al 31 de diciembre de 2008. De los acuiferos sobreexplotados se extrae el
58% del agua subterranea para todo tipo de usos. (CONAGUA, 2007)

4431 Composicién general
Los constituyentes presentes en el agua en los ambientes acuéticos son resultado de

procesos climaticos, atmosféricos, biogeoquimicos, geologicos y por las condiciones
geograficas; también son consecuencia de las actividades antropogénicas.
(Nanimiesnik et al., 2010)

Freze y Cherry (1989) proponen una clasificacion de las especies presentes en agua
subterranea, en orden decreciente de concentracion:
» Constituyentes mayoritarios o fundamentales

Aniones: bicarbonato y carbonato (HCOs + COs%), sulfatos (SO4%),
cloruros (CI), nitratos (NO3’)
Cationes: Calcio (Ca**), Magnesio (Mg?"), Sodio (Na*), Potasio (K*)
Otros: Dioxido de carbono (CO,), oxigeno (O,), silice (SiO,)
» Constituyentes minoritarios

Aniones: Fluoruro (F), sulfuro (S%), bromuro (Br), yoduro (I"), nitritos (NO5),
fosfatos (PO4%), boratos (BO3)
Cationes: Manganeso (Mn?"), hierro (Fe®"), litio (Li*"), estroncio (Sr**) y zinc
(Zn™)

« Constituyentes traza: Aluminio (A**), cobalto (Co?"), cobre (Cu®*), plomo (Pb®"),
niquel (Ni**) y cromo(Cr**)

La composicion del agua, tanto superficial como subterrdnea estara determinada por la
roca que se encuentra alrededor y por la cual fluye (roca encajonante). Por ejemplo, el
calcio es el cation dominante en suelos calcareos, junto con el magnesio predominan
en el agua subterranea, principalmente por la existencia de dolomita. La Tabla 3

presenta las principales fuentes de cada especie presente en agua subterranea.
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Tabla 3. Principales fuentes para constituyentes mayoritarios en agua subterranea.

Elemento

Fuentes

Na*

El sodio es liberado por la disolucién de rocas evaporitas (NaCl).

Una fuente importante de sodio la constituyen los aportes de agua marina en
regiones costeras, tanto por fenédmenos de intrusién en acuiferos costeros como
por infiltracion del agua de lluvia.

Intrusion salina

Disolucién de minerales que contienen KCI, de origen marino.

El potasio tiende a ser fijado en procesos de formacién de arcillas y de
adsorcion en las superficies de minerales con alta capacidad de intercambio
iGnico.

M92+

El magnesio procede de la disolucion de rocas carbonatadas (dolomias).
También se ve afectado por el intercambio iénico, se retiene en suelos y rocas,
pero en menor proporcién que la participacion del calcio y sodio en este
proceso.

Ca2+

El calcio suele ser el catién principal en la mayoria de las aguas naturales
debido a su amplia difusion en rocas igneas, sedimentarias y metamorficas;
como caliza, dolomia, yeso, anhidrita.

Otra fuente es el intercambio cati6nico que existe entre el calcio y otras
especies como K* y Na*

Sr#t

Intrusion salina
Presencia de minerales como celestita y aragonita, esta Ultima contiene en su
estructura, una cierta concentracion de Sr?*.

Cr

Intrusion salina
Disolucién de evaporitas y rocas de origen marino.
El agua de lluvia puede ser una fuente importante.

HCO3

El anhidrido carbdnico se disuelve en el agua en funcién de su presién parcial,
para dar acido carbénico, disociandose para dar iones carbonato y bicarbonato.
El CO, proviene de la descomposicidn de la materia organica.

La disolucién de roca caliza y dolomia potenciada por el aporte de CO, y/o
acidos organicos es una de las fuentes principales de carbonatos.

S0,”

La fuente mas importante de sulfato proviene de la disolucién de rocas
evaporiticas
Oxidacion de sulfuros distribuidos en rocas sedimentarias y sustancias
organicas.

4.4.3.2 Intrusion salina - salinizacion de agua su  bterranea

La intrusion marina se entiende como el fendbmeno en el que el agua de mar se

introduce por el subsuelo hacia el interior del continente, ocasionando la salinizacion

del agua subterranea; esto ocurre cuando la extraccién de agua provoca abatimientos

del nivel del agua subterranea por debajo del nivel del mar, alterando el balance

dinamico natural entre el agua del mar y el agua dulce. (Valencia et al., 2006)
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En muchas areas costeras, el recurso de las aguas subterraneas estd siendo
amenazado por la intrusion de agua de mar. Cuando el bombeo excesivo hace
descender el nivel freético en una cierta cantidad, el fondo de la zona de agua dulce se
elevard, si continlia la extraccidén hasta exceder la recarga, llegara un momento en que
la elevacién del agua salada serd suficiente como para ser extraida de los pozos
contaminando asi el suministro de agua dulce. Los pozos profundos y los préximos a la

costa son normalmente los primeros en verse afectados. (CONAGUA, 2006)

4.5 Acuifero de la Peninsula de Yucatan
4.5.1 Peninsula de Yucatan
La Peninsula de Yucatan se ubica en la parte sureste de la Republica Mexicana,

comprendida entre las coordenadas geogréaficas 17° 49’ 00" y 21° 36’ 00” de Latitud
Norte y 86° 45’ 00” y 91° 20’ 00” de Longitud Oeste; abarca una superficie de 141,523
km? conformada por la totalidad de los estados de Campeche, Quintana Roo y
Yucatan; limita al norte y al oeste con el Golfo de México, al sur con la Republica de

Guatemala y Belice, al suroeste con el estado de Tabasco y al este con el Mar Caribe.

Esta region tiene un volumen de precipitacion anual de entre 500 y 1500mm (Soto et
al., 2002), que se incrementa de la costa al continente, el periodo de lluvias va de mayo
a septiembre. La temperatura de la region es mas o menos constante durante todo el
afio y se mantiene dentro de un intervalo de 23.8C en Enero a 28.8C en Mayo. El
clima de la region es importante ya que el abastecimiento del acuifero proviene
principalmente del agua de lluvia, la zona mas humeda de la peninsula es el sur de

Yucatan, de ahi la recarga mas importante del acuifero.

4.5.2 Geologia
La Peninsula de Yucatan esta constituida por sedimentos calcareos de origen marino

gue datan del periodo Terciario y Recientes; las rocas mas antiguas se localizan al sur
del estado de Yucatan y corresponden al Paleoceno-Eoceno; éstas se encuentran
dolomitizadas, silicificadas o recristalizadas en evaporitas. Es una plataforma
carbonatada de roca caliza, dolomia y evaporita, con aproximadamente 10 metros
sobre el nivel del mar; formando un sistema céarstico maduro, albergando abundantes

estructuras llamadas cuevas, cavernas o cenotes. (Gondwe et al., 2010).
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El intemperismo y recristalizacién de los minerales presentes, provocan que exista una
escasa cubierta de suelo (Perry et al., 2009). Su “suelo” es calizo y con baja capacidad
de regeneracion en respuesta a actividades antropogénicas (Bautista et al., 2003). La
Peninsula se caracteriza por un paisaje llano carente de montafias con algunos

accidentes producto de la losa calcarea que se ha quebrado.

4.5.3 Acuifero
No hay cuerpos de agua superficiales en la Peninsula de Yucatan. Debido al terreno

carstico, el agua de lluvia se infiltra rdpidamente hacia un cuerpo de agua que se ha ido
formando subterraneamente; es el acuifero mas grande del pais y uno de los acuiferos

carsticos mas grandes del mundo.

En la Peninsula se encuentran tres cuencas hidrolégicas principales: la cuenca
criptorreica (de rios ocultos), sobre el estado de Yucatan y norte de Quintana Roo; la
del rio Hondo, al sur de Quintana Roo y la de Champoton en Campeche. La cuenca
criptorreica es donde se encuentran la mayor densidad de cenotes, en una alineacion

notoria: “el Anillo de Cenotes”.

Es un acuifero vulnerable a la contaminacion (Marin y Perry, 1994). Consiste de una
lente de agua fresca que yace sobre agua salada, la intrusion salina esta presente mas
de 100Km de la costa al continente (Perry et al., 1995; Steinich y Marin, 1996). La
elevada precipitacion pluvial, aunada a la gran capacidad de infiltracién del terreno y la
reducida pendiente topogréafica, favorece la renovacién del agua subterranea de la

Peninsula, toda el area funciona como zona de recarga.

4.5.4 Cenotes
El agua subterranea es la Unica fuente de agua disponible, cuya parte visible son los

llamados cenotes, caracteristicos alrededor de toda la Peninsula. El nUmero total de
ellos en toda el area sobrepasa los 1000. (Gondwe et al., 2010). El principal proceso de
formacion de cenotes es por la percolacion de agua saturada de CO, (acido carbdnico)

traves de la roca caliza (Steinich et al., 1996).
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Entre ambas capas de agua (dulce, menos densa y marina, mas densa) se establece
una zona de transicion abrupta llamada haloclina, la cual estratifica el cenote y es una

barrera fisica que aisla la capa de agua dulce.

En el caso de los cenotes costeros, los cuales pueden ser encontrados en la Peninsula
de Yucatan, la capa marina profunda no se encuentra del todo estancada, sino que
circula impulsada por las mareas, o de manera mas especifica las actividades
antropogénicas como son la irrigacion y el bombeo para el suministro humano de agua.
Los cenotes se usan principalmente como fuente de agua potable, sin embargo
también tienen un importante uso turistico.

4.5.5 Anillo de cenotes
El “Anillo de Cenotes” es una zona con una alta densidad de cenotes alineados de

forma circular. (Perry, et al 1995). Esta estructura se encuentra altamente relacionada
con el crater del Chicxulub, una estructura de impacto que data del limite del
Cretéacico/Terciario (Hildebrand et al., 1995). Las formaciones sedimentarias post-
impacto (cenotes) han sido afectadas por la diagénesis de roca caliza en presencia de

agua fresca y salina (Lefticariu et al., 2006).

El Anillo de Cenotes puede ser considerado como un arco, de un circulo con 160Km de
diametro. Los cenotes se encuentran principalmente alineados en la periferia; existe
una escasez notable de cenotes en la parte interna del anillo. (Connors et al., 1996;
Escolero et al., 2000). Marin (1990) y Marin et al., (1989) propusieron primeramente
gue el Anillo de Cenotes es una zona de alta permeabilidad que actia como un rio
subterraneo, la interseccion del flujo de agua subterranea con el Anillo, se lleva a cabo
de sur a norte. El agua subterranea que es interceptada en este sistema tiene dos
principales descargas: en el Golfo de México y Bocas de Dzilam (Perry et al., 1995).
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
5.1 Verificaciéon de la técnica analitica
5.1.1 Curvas de calibracion
Para la cuantificacion analitica ICP-OES se realizaron curvas de calibracion con

diferentes concentraciones a partir de soluciones estandar acuosas para los diferentes
elementos analizados (AccuTrace Standards de la marca AccuTrace™). Las curvas de
calibracion se establecieron para alcanzar el rango de concentracion comdn de los
elementos a analizar en agua subterranea. La Tabla 4 muestra el rango de

concentracion de las curvas utilizadas.

Tabla 4. Concentraciones de los puntos que conforman las curvas de calibracion, expresados

en mg/L
Elemento Puntos de la curva de calibracion
Ca 0.1, 0.5, 1, 10, 25, 50, 75, 100
Mg 0.1, 0.5, 1, 10, 25, 50, 75, 100
K 0.1, 0.5, 1, 10, 50, 25, 75, 100
Na 0.1, 0.5, 1, 10, 50, 25, 75, 100
Sr 0.1, 0.5, 1, 10, 50, 25, 75

5.1.2 Cuantificacion por ICP-OES
Las curvas de calibracion, material de referencia certificado y muestras reales de agua

subterranea fueron analizadas en un espectrometro de emision éptica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES, por sus siglas en inglés) ThermoElemental IRIS
Intrepid II XDL DUO. La creacion del método en el equipo que fue utilizado
rutinariamente con las muestras problema y que se usé para el material de referencia

certificado, incluyé varios factores importantes:

* Laresta automética de los blancos a las muestras.
* El uso de estandar interno para contrarrestar el decaimiento instrumental. Se
eligid el Escandio en una concentracion de 50ppm, por no presentar

interferencias espectrales con los elementos a analizar, ademas de no estar
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presente como elemento natural ni de origen antropogénico en aguas
subterraneas. Fue utilizado en el caso de estandares y muestras reales de agua.

» El analisis se llevo a cabo con las dos vistas que ofrece la técnica ICP-OES. Las
vistas axial y radial, estableciendo un determinado tiempo para cada una de
ellas (35s)

5.1.3 Material de referencia certificado
La calidad de los resultados obtenidos por este procedimiento analitico se determina en

términos de la evaluacion de los resultados obtenidos con el equipo para el material de
referencia certificado (MRC) Trace Metals in Drinking Water de la marca High Purity
Standards; con el método y curvas que se describen. Este estandar esta principalmente
disefiado para la medicion de metales traza en aguas naturales, al ser un simil de agua
“fresca” contiene también la concentracion ideal de elementos mayores en agua; por lo
cual se vuelve un material adecuado para la verificacion del equipo en este trabajo.
Este material es una solucion que cumple también con las posibles interferencias y
efectos de matriz que se presenten en la cuantificacion.

5.1.4 Limite de deteccion del método
Para la verificacion del equipo, se establecieron los limites de deteccion del método

utilizado, con el fin de cubrir los parametros de cuantificacion deseados. Esto se llevé a
cabo a partir de los resultados obtenidos del blanco para la curva de calibracion, por

medio de la ecuacion (VIII) presentada en la seccion 4.2.3

5.1.5 Seleccion de la longitud de onda
La determinacion espectrofotométrica por ICP se basa en la emision idnica y atdmica,

que empieza con el proceso de excitacion electronica. Tanto atomos como iones, al
encontrarse en estado excitado pueden relajarse y retornar a su estado basal,
emitiendo fotones con cierta longitud de onda. Cada metal presenta diferentes
longitudes de onda asociadas (Tabla 5), para la cuantificacion del elemento y posterior

analisis se selecciond una de ellas teniendo en cuenta diversos factores como:



a) Concordancia con el material de referencia certificado

b) Menor desviacion estandar entre los resultados

c) Buen coeficiente de relacién lineal (r*>0.99)

d) Resolucion espectral; el software TEVA del equipo ICP-OES utilizado para el
andlisis cuenta con datos para cada longitud de onda y sus respectivas
interferencias con otros elementos; ademas, se obtuvieron espectros
monoelementales para asegurarnos que otras longitudes no contribuyeran
significativamente una vez que se analizara la solucion multielemental.

e) Después de cada analisis se obtiene un pico caracteristico para cada longitud
de onda de cada elemento, éste debia estar centrado en la longitud de onda
adecuada y sin otros picos asociados que pudieran ser interferencia de otro
elemento. La linea base espectral se procuré que fuera lo mas baja posible,

asegurando la menor interferencia por efectos de matriz.

Tabla 5. Longitudes de onda asociadas a cada elemento, en color rojo la longitud de onda
seleccionada para la cuantificacion; expresada en nm.
Metal | Longitud de
onda
(nm)
183.801
184.006
Ca 315.887
317.933
393.366
202.582
279.553
Mg 280.270
285.213
293.654
K 766.491
588.995
Na 589.592
346.446
Sr 407.771
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5.2 Aplicacién de la técnica verificada en muestras de agua subterranea
5.2.1 Muestreo
5.2.1.1 Descripcion de la zona de estudio
La zona de muestreo se encuentra localizada en el llamado Anillo de Cenotes, ubicada

al noreste del estado de Yucatan. Para la presente tesis, y con el fin de contar con una
mayor representatividad, fueron seleccionados trece cenotes con diferentes

caracteristicas.

Estos trece cenotes se encuentran ubicados al sur de la ciudad de Mérida; son cenotes
semiabiertos en su mayoria, con distintas profundidades, que van desde los 30 a los
ocho metros. En esta zona no se observa actividad agropecuaria ni agricola intensiva,
pero si una significativa afluencia ecoturistica. El muestreo fue realizado en el mes de
Mayo del 2010. La tabla 6 presenta la informacion de nimero de muestra, nombre del

cenote y sus coordenadas geogréficas.

Se colectaron muestras para el andlisis fisico-quimico (alcalinidad, CO,, sulfatos,
cloruros), nutrientes (nitratos, nitritos, fosfatos, silica, amonia). De igual forma se

midieron in situ parametros basicos (temperatura, salinidad, conductividad, pH).

Tabla 6. Ubicacion y nombre de los puntos de muestreo.

Nombre o Coordenadas UTM
referencia del W N
cenote
Yaxputol 242655 2278139
Telchaquillo 243234 2285077
Chich 242519 2276517
Aguil Chinkila 250308 2292088
Calcuch 254023 2286617
Tanimax 252810 2285088
Chonkila 255919 2285010
Aktun Ha 258458 2293143
Teabo 253756 2258828
Chelentun 255421 2278171
Xaquiniché 253341 2278893
Bolonchohol 251663 2278253
Chichi de los Lagos | 275144 2278487
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5.2.1.2 Colecta de muestras

Para el analisis por ICP-OES y nutrientes, se tomaron 30 y 250mL de agua
respectivamente, previamente filtrada con un poro de 0.2um Whatman® y Nalgene®,
recolectadas en botellas de polipropileno Nalgene®. Para el analisis de fisicoquimicos
(cloruros, sulfatos y alcalinidad) se tomaron 250mL de agua sin filtrado previo. Posterior
a la toma de muestra, fueron transportadas al laboratorio en hieleras adecuadas para
Su preservacion. La colecta de muestras de agua subterranea se llevé a cabo con una

botella muestreadora Van Dorn.

En campo, se realizaron mediciones de los siguientes parametros en cada punto de
muestreo: pH, temperatura, y conductividad. Las mediciones se realizaron utilizando
una sonda multiparametro (Hydrolab® DS5), calibrada con soluciones estandar buffer
(Hach®); asi como profundidad y diametro aproximado para cada cenote. En el primer
muestreo los datos fueron tomados con un Hydrolab DS5; mientras que en el segundo
se realizaron con un CTD Sea-Bird SEACAT 19 plus. Las coordenadas geogréficas

fueron tomadas con un GPSMap 60CS Garmin®

5.2.2 Preparacion de muestras

Todo el material utilizado para el presente estudio fue sometido a un lavado acido
(HNOg3, 30%) por aproximadamente 12 horas, enjuagado posteriormente con agua

MilliQ con conductividad no menor a 18.2MQ/cm; después de cada uso.

Las muestras reales de agua subterranea para ser analizadas en el equipo ICP-OES se
prepararon tomando como modelo los métodos 3030D (Digestion de metales) y 3030K
(Digestion asistida por microondas) de la referencia bibliografica Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater del APPHA (Tabla 1, Seccién 4.1.4.4)

Se tomaron 5mL de muestra y se afladieron 5mL de HNOs3 grado reactivo J.T. Baker.
Se llevo a cabo una digestion en sistema cerrado en un microondas CEM MarsX press

en un programa de temperatura ajustado a 1200W que consistié de tres pasos: 1)
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Rampa de temperatura hasta 160C por 10 min; 2) Mantenimiento a 160C por 15

minutos; 3) Enfriamiento por 10 minutos.

Las muestras, una vez alcanzada la temperatura ambiente se llevaron a un aforo de
25mL con una solucién de Escandio (Sc, AccuTrace Standard ICP-55N-5) usado como
estandar interno con una concentracion final de 50ppm. Las muestras fueron
almacenadas en frascos Nalgene® y rotuladas para el posterior analisis. Cada muestra
se preparo por triplicado. Fueron analizadas un total de 56 muestras y 5 blancos

reactivos.

5.3 Analisis de parametros fisicoquimicos

Con el fin de ser usado como herramienta rutinaria en la clasificacion de las muestras
de agua subterranea, se realizé el anadlisis de parametros fisicoquimicos que se
muestran a continuacion (Tabla 7) Fueron realizados para cada una de las muestras,
mediante técnicas espectrofotométricas y métodos descritos en la literatura. (APHA,
1998). Cabe mencionar que no es objetivo de este trabajo de tesis el verificar la calidad
de estos parametros que generalmente son utilizados de manera rutinaria en

laboratorios de este tipo.

Tabla 7. Métodos estandares utilizados para la medicion de aniones en muestras de agua
subterranea del Anillo de Cenotes, Yucatan, México.

Parametro Método Equipo utilizado
Cloruros | Método Argentométrico por titulacion APHA
4500-CI™B
Sulfatos | Método Turbidimétrico 4500-SO,* -E.  Espectrofotémetro Barnstead
SP-830Plus
Alcalinidad Método por titulacién 2320 B. APHA
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Verificacion de la técnica analitica
La verificacion de la técnica analitica (determinacion simultanea de Ca®*, Mg®*, Na*, K*

y Sr** por ICP-OES) se evaluara en términos de los valores obtenidos de linealidad,
exactitud y precision; para ser aplicada posteriormente en muestras reales de agua

subterranea del Anillo de Cenotes, Yucatan, México.

6.1.1 Linealidad
La linealidad de las curvas de calibracién obtenidas para el analisis de los elementos

(Ca?*, Mg?*, Na*, K* y Sr?*) estan reportadas en la Tabla 8. De las curvas de calibracién
descritas en la seccion 4.2.3 se obtuvieron las correspondientes ecuaciones y

coeficientes de linealidad (r?).

Se observa una buena linealidad para todos los elementos, lo que nos indica que la
sefial entre el instrumento y la concentracion del elemento es proporcional. Las
ecuaciones de la recta que describe la respuesta lineal del detector, fueron evaluadas
en el intervalo de concentraciones en el que se encuentra dicho elemento en el material

de referencia certificado y de las muestras de agua subterranea a analizar.

Tabla 8. Coeficiente de linealidad y ecuaciones obtenidas de las curvas de calibracién

Elemento Coeficiente de linealidad Ecuacion
ca* 0.9997 y = 2.4811x -1.9049
Mg? 0.9997 y = 2.3021x + 0.0438
K* 0.9994 y =1.3682x +0.6895
Na* 0.9997 y = 3.4531x +6.9483
Sr* 0.9922 y = 67.4577x +0.3605

6.1.2 Limite de deteccion del método
Los limites de deteccion, que representa la concentracion minima factible de detectar

del procedimiento, estan presentados en la Tabla 9 y fueron calculados a partir de los
valores del blanco (tres veces la desviacion estandar del andlisis de un blanco); todos
ellos son menores que las concentraciones obtenidas para el MRC y para las muestras

de agua subterranea.
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Tabla 9. Limites de deteccion del método para cada elemento, valores en mg/L

Elemento Limite de deteccién
Ca** 0.1325
Mg? 0.1116
K* 0.9363
Na* 0.1116
Sr?* 0.0074

6.1.3 Exactitud y precision
En la Tabla 10 se presentan los valores certificados del material de referencia utilizado

para verificar la calidad de los resultados obtenidos por este procedimiento
implementado por ICP-OES. La solucion Trace metals in drinking water, es una
solucion patron certificada de la marca High Purity Standards cuyos elementos
mayores contenidos semeja la composicion del agua subterranea; por lo que cumple

con los requisitos suficientes para poder verificar el procedimiento.

Los valores certificados del material de referencia se presentan en la Tabla 10, asi
como la media de los valores experimentales cuantificados por el equipo ICP-OES
(n=10). Los elementos analizados, presentan un intervalo de error del 20.83% a 0.88%;
el valor negativo (-12.94%) corresponde al Calcio (Ca”**) e indica una falta de
cuantificacibon comparado con el valor real; este error puede deberse a una
interferencia por efecto de matriz. Cuando se presenta este tipo de interferencia es
usual encontrar concentraciones menores a las esperadas; para saber cual es la

limitante de este procedimiento se recomienda un segundo analisis del MRC.

Los elementos Na*, Mg®*, K* y Sr** presentan un porcentaje de recuperacién y de error
positivo, lo que indica un cuantificacion mayor a la concentracion real, una clara

interferencia de fondo y espectral, a pesar de que estas fueron minimizadas.

El valor para el calcio indica de manera opuesta, una falta de recobro de este elemento.
La mayor exactitud fue obtenida por el Sr** con 0.88%. Los errores en el andlisis
pueden deberse a interferencias espectrales, las cuales son usuales en este tipo de

instrumentos, o a la baja concentracion del elemento a analizar.
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La cuantificacion de los elementos se realizé utilizando las dos opciones que ofrece
este tipo de espectrofotometros (axial y radial). Algunos elementos como el Sodio (Na®)
y Potasio (K') se determinan de mejor manera por la vista axial, mientras que los
restantes por la vista radial. Para optimizar el tiempo de la determinacibn como se
especificd en la seccion 5.1.2, en cada analisis se utilizaron las dos vistas para cada

muestra.

En cuanto a la precisién de la metodologia analitica, se presentan en la Tabla 10 los
valores de porcentaje de desviacidon estandar relativa obtenidos de la determinacion de
diez andlisis los cuales se encuentran dentro de un intervalo de 5.89 a 0.786%. La
menor precisién en la metodologia analitica verificada la presenta el Estroncio (Sr?"), el
elemento con menor concentracion en el MRC; sin embargo, su concentracion es

superior al limite de deteccion.

De manera general, la verificacion de la calidad del procedimiento analitico en términos
de exactitud, precision, limites de deteccion y linealidad muestra resultados aceptables

para los elementos estudiados, lo que permitié su aplicacion rutinaria.

Tabla 10. Concentraciones determinadas por ICP-OES para el MRC: Trace metals in
drinking water, reportadas en mg/L.

Elemento Valor Valor %error %Recuperacion  %Desviacion

certificado  experimental estandar

relativa

ca™* 35 30.47 £0.242 -12.94 87.05 0.7869
Mg®* 9 9.801 +0.139 8.9 108.9 1.412
K* 2.5 2.739 £ 0.021 9.56 109.56 0.6299
Na* 6 7.283+.0147 20.83 121.38 0.2018
Sr* 0.250 0.2522 + 0.88 100.88 5.898

0.0149
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6.2 Estudio hidrogeoquimico de agua subterranea del Anillo de Cenotes,
Yucatan, México
El estudio hidrogeoquimico de las muestras de agua subterrdnea del Anillo de Cenotes,

Yucatan considerd el anélisis de cationes Ca®**, Mg?, Na®, K* y Sr** (cuyo
procedimiento analitico fue validado como parte de este trabajo), de los aniones (HCOg,

Cl'y SO,%) y parametros fisicoquimicos (pH, temperatura y conductividad eléctrica).

6.2.1 Aplicaciéon de la técnica analitica verificada — Analisis de
cationes.
Después de la verificacion de la técnica analitica con un material de referencia

certificado, se determiné la concentracién de los cationes (Ca®*, Na*, Mg®*, K* y Sr?")
de manera simultanea por medio de la técnica ICP-OES en muestras de agua

subterrdnea. La Tabla 11 muestra los valores obtenidos para cada muestra.

Tanto el Calcio (Ca®") como el Magnesio (Mg®") son los cationes que presentan
mayores concentraciones en las muestras de agua subterranea, seguidos del estroncio

(Sr*"), Sodio (Na") y Potasio (K*) respectivamente.

Tabla 11. Concentraciones en mg/L, para cationes en muestras de agua subterranea
del Anillo de Cenotes, Yucatan, México.

Cenote Ca”* Mg®* K Na* Sr*
Yaxputol 127.90 4465 356 256 8.03
Telchaquillo 73.31 37.04 298 275 10.11
Chich 168.56 41.31 556 5.50 11.51
Aquil Chinkila 19.49 59,53 3.86 257 16.12
Calcuch 35.96 27.78 042 080 7.58
Tanimax 3455 2690 143 0.60 1451
Chonquila 13.05 4490 0.93 4.64 11.76
Aktun Ha 13.61 5193 273 1.77 11.78
Teabo 65.63 65.65 4.21 4.37 14.43
Yakman 143.18 47.66 5.72 7.45 18.33
Chelentun 19.30 64.06 4.67 2.71 20.51
Xaquiniche 11490 16.10 4.61 2.23 21.49
Bolonchohol 21.71 6268 5.21 2.88 18.27
Chichi de los Lagos | 19.52 52.07 13.35 6.20 3.21




6.2.2 Andlisis de aniones y parametros fisicoquimic  0s
Se determinaron los aniones bicarbonato (HCOs), sulfato (SO4%) y cloruro (CI') por los

métodos descritos en la seccion 5.3, los cuales comprenden métodos
espectrofotomeétricos y titulaciones; asi como los valores de sélidos disueltos totales
(SDT). Los datos se muestran en la Tabla 12. Los valores de HCO3'son los més altos,
en un intervalo de 100 a 250mg/L aproximadamente; seguidos de los valores de
cloruros y sulfatos, respectivamente.

Tabla 12. Concentraciones en mg/L, para aniones medidos en muestras de agua
subterranea del Anillo de Cenotes, Yucatan, México

Cenote Alcalinidad* HCOj;**  CI S0,2 SDT
Yaxputol 184 224.48 191.25 62.10 664.6
Telchaquillo 166 202.52 220.30 40.40 6124
Chich 204 248.88 198.52 101.20 781.1
Aquil Chinkila 126 153.72 140.41 13.40 409.1
Calcuch 184 224.48 51.32 5.60 351.8
Tanimax 180 219.6 44.54 6.60 348.7
Chonquila 164 200.08 51.32 590 332.6
Aktun Ha 160 195.2 77.47 10.70 365.2
Teabo 184 22448 15494 51.60 585.3
Yakman 166 202.52 215.46 148 788.3
Chelentun 82 100.04 159.78 22.30 393.4
Xaquiniche 122 148.84 157.36 19.90 485.5
Bolonchohol 184 224.48 147.67 20.80 503.7
Chichi de los Lagos 336 409.92 43.00 7.63 5549

*Los valores de alcalinidad estan reportados como concentraciéon de CaCO3;
** as concentraciones fueron calculadas a partir de los valores de alcalinidad.

Los pardmetros temperatura, pH y conductividad eléctrica (CE), obtenidos en campo,
se presentan en la Tabla 13; asi como la profundidad determinada experimentalmente
de cada cenote; es importante recalcar que para el analisis de composicion quimica
(determinacion de cationes y aniones) soOlo se tomaron en cuenta las muestras

superficiales, es decir, aquellas tomadas de 1 a 0.5m de profundidad.

Los valores de temperatura se mantienen dentro de un intervalo de 26-27<C; con un pH
mayor a 7 y menor a 8, excepto para el caso del cenote de Bolonchohol cuyo pH (9.26).
Los valores de pH obtenidos indican que en todas las muestras analizadas el carbono

inorgénico disuelto se encuentra de la forma HCO3 predominantemente.



Tabla 13. Parametros fisico-quimicos medidos en campo en los puntos de muestreo
ubicados en el Anillo de Cenotes, Yucatan, México.

Cenote Profundidad Temperatura pH C.E
(m) ) (uS/cm)
Yaxputol 17 27.3 7.47 1300
Telchaquillo <10 26.3 7.75 1400
Chich 3 27.5 7.35 1400
Aquil <10 27.2 7.52 1000
Chinkila
Calcuch 15 27.2 7.89 800
Tanimax 30 25.2 7.52 674
Chonquila 20 26.5 7.86 700
Aktun Ha 27.7 7.62 900
Teabo 25 27.2 7.41 1100
Yakman 3 26.5 7.6 1400
Chelentun 25 27.2 7.49 1000
Xaquiniche 15 27.2 7.45 1000
Bolonchohol 10 27.2 9.26 1100
Chichi de los 25 27 7.35 1100
Lagos

6.2.3 Calculo del aporte de agua marina en muestras de agua
subterranea
Con el propdsito de determinar el aporte del agua marina en la composicion quimica de

las muestras estudiadas, se recomienda evaluar las concentraciones teéricas

esperadas suponiendo un aporte hipotético de agua de mar.

El calculo tiene como fundamento considerar una mezcla conservativa como
composicion inicial; es decir, un igual aporte de agua subterrdnea y de agua de mar.
Estos calculos se basan en la concentracion experimental de cloruros (CI) medido en
las muestras de agua subterranea. Fueron utilizadas las ecuaciones presentadas en la

seccion 4.3.3

El cloruro es un ién conservativo, es decir, no participa en ningln proceso en agua
subterranea, marina o en la mezcla existente entre ellas (6xido reduccion, adsorcion,
intercambio catidnico), su concentracion se mantiene constante. Por ello, se toma como

base para realizar el calculo teérico de la composicién. El factor Fmar, (ecuacion XII)
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describe la relacién existente entre la concentracion de CI” en el mar y en cada muestra

real de agua subterranea.

Con las concentraciones tedricas se podra hacer una comparacion con los datos
experimentales y de esta manera evaluar el porcentaje de intrusidn salina y las posibles
interacciones agua/roca presentes. Cabe destacar que la especie Sr** no es
considerada en la mezcla tedrica conservativa por ser un elemento exclusivo del agua

marina.

La Tabla 14. Presenta las concentraciones resultantes del calculo con las ecuaciones

descritas en la seccién 4.3.3

Tabla 14. Concentraciones teéricas en mg/L de cationes y aniones en agua subterranea
Cenote Ca’* Mg?* K* Na®"  SO,* e} HCO3
Yaxputol 123.12 12.74 393 106.17 26.77 191.25 358.06
Telchaquillo | 123.57 14.68 453 122.30 30.84 220.30 357.75

Chich 123.24 13.22 4.08 110.21 27.79 198.52 357.98
Aquil 122.35 9.35 2.88 77.95 19.65 140.41 358.60
Chinkila

Calcuch 120.98  3.42 1.05 2849 7.184 5132 359.55
Tanimax 120.88 2.96 0.91 2473 6.235 4454 359.62
Chonquila 120.98 3.42 1.05 28.49 7.184 51.32 359.55
Aktun/Ha 121.38 5.16 1.59 43.00 10.84 77.47 359.27
Teabo 122,57 10.32 3.18 86.01 21.69 154.94 358.45
Yakman 12350 1435 443 119.62 30.16 21546 357.80
Chelentun 122.64 10.64 3.28 88.70 2236 159.78 358.40
Xaquiniche | 122.61 10.48 3.23 87.36 22.02 157.36 358.42
Bolonchohol | 122.46  9.84 3.03 81.98 20.67 147.67 358.52

Chichi de los | 120.85 2.86 0.88 23.87 6.019 43.00 359.64
Lagos

6.2.4 Evaluacion de datos experimentales
Para una evaluacion de la calidad de los datos obtenidos de las muestras reales de

agua subterranea, se debe cumplir con la condicién béasica de que la solucion sea
eléctricamente neutra; que la suma de cationes sea equivalente a la suma de aniones.

La exactitud con la que cuentan los datos se representa con la ecuacion IX de
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electroneutralidad o balance i6nico referida en la seccion 4.3.1, la cual combina los

cationes y aniones presentes en agua.

No hay un porcentaje de error establecido para descartar una muestra, ya que éste
depende del tipo de técnicas analiticas que se hayan utilizado. La combinacion de
varias técnicas de medicion aumentara el error total. En este caso de estudio, la
concentracion de cationes en agua subterrdnea del Anillo de Cenotes fue determinada
por una sola técnica: espectrofotometria de emision optica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES); mientras que para los aniones se emplearon distintas técnicas
(determinaciones espectrofotométricas y titulaciones). Por esta razon las muestras
cuyos balances idnicos resultaron mayores a 10% de error fueron descartados para el

posterior analisis de datos.

La Tabla 15 presenta el resultado de los balances ionicos experimentales en términos
de porcentaje para las muestras de agua subterranea que se tomaron en cuenta para
los andlisis posteriores; el cenote Calcuch y Bolonchohol cuentan con el mayor error,
pero fueron considerados por encontrarse en el limite de error aceptado. Las demas
muestras se encuentran por debajo del error, lo que asegura una buena calidad de los

datos para su posterior analisis.

La Tabla 15 muestra una comparacion entre los valores tedricos y experimentales de
conductividad eléctrica (CE) y solidos disueltos totales (SDT). El cociente entre ellos
(Valor experimental/Valor teorico) determinara la calidad de los datos. Los valores
permitidos para dicho cociente deben estar dentro de un intervalo de 0.9-1.2 como error

maximo.

Los valores tedricos para solidos disueltos totales (SDT) y conductividad eléctrica (CE)
corresponden a un célculo basado en las concentraciones medidas (Ca**, Mg?*, Na",
K*, Sr**, HCOg, CI'y SO,%) de las muestras reales de agua subterranea del Anillo de
Cenotes.
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Todos los resultados obtenidos para las relaciones entre valores de conductividad
eléctrica tedrica y experimental no entran dentro del intervalo de error aceptado (0.9-
1.2).

Esto indica un error considerable en la medicion, lo cual puede deberse a la posible
poca limpieza del electrodo, una mala configuracion del equipo o el tiempo de

estabilidad que se consideré para realizar la lectura.

Tabla 15. Valores resultantes del balance idnico; valores teéricos y experimentales de
conductividad eléctrica y sales disueltas totales.

Cenote Balance C.E tesrica C.E. exo.

idnico (%) (uSlcm)  C.E tegrica
Yaxputol 0.658 973.42 1.3
Telchaquillo 15 888.28 1.5
Chich 3.2 1115.50 1.2
Aquil Chinkila 4.1 620.99 1.6
Calcuch 10.6 428.03 1.8
Tanimax 8.8 405.65 1.6
Chonquila 2.1 428.20 1.6
Aktun/Ha 3.3 500.76 1.8
Teabo 0.7 841.91 1.3
Yakman 3.2 1148.39 1.2
Chelentun 0.2 651.42 1.5
Xaquiniche 1.0 722.87 1.4
Bolonchohol 11.0 730.71 1.5

Chichi de los 8.0 593.13
Lagos

6.3 Clasificacion de agua subterranea
6.3.1 Diagramas de Piper
El diagrama de Piper es una herramienta grafica que ayuda a clasificar al agua dentro

de un cierto grupo debido a su composicién quimica. Son diagramas triangulares que
representan tres componentes de manera simultanea. Constan de dos triangulos que
separan los cationes y aniones y un “diamante” en la parte superior que representa el
conjunto de ellos. Cada vértice corresponde al 100% de cada una de las variables los

cuales se expresan en %meq/L.
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El triangulo derecho corresponde a los aniones. En un lado del triangulo se grafica el
valor para la suma de carbonato y bicarbonato (CO3+ HCOg3), en otro el porcentaje de
sulfato (SO4%) y en el Gltimo el valor correspondiente para cloruros (CI). Estas especies
se incrementan en sentido antihorario o contrario a las agujas del reloj. La interseccion
entre los tres puntos ellos dentro del triangulo, sera la resultante composicién anidnica

de la muestra de agua

De manera similar, para el caso de los cationes, los cuales se representan en el
triangulo izquierdo. El i6n calcio (Ca®*) se expresa en un lado del triangulo, el magnesio
(Mg?") en otro y en el Gltimo, la suma de los iones sodio y potasio (Na*+ K*). Cada uno
de ellos se incrementa en el sentido de las agujas del reloj. Dentro del triangulo, su
interseccidn representara en términos de porcentaje la composicion catidnica del agua.

El diagrama romboidal, es una gréfica integradora. Representa la suma de los cationes
(Ca**+ Mg?") y (Na'+ K*) en un par de lados paralelos. En el otro par de lados se
presenta la suma de aniones (COz+ HCOg3), el lado complementario corresponde a la
suma de CI"+ SO,*. Gréficamente, resulta de extrapolar los puntos que se encuentran
en los tridngulos inferiores y buscar su interseccion en la grafica superior, dicha
interseccion sera entonces la representacion total de la composicién tanto catidnica

como anionica de la muestra de agua real.

Dependiendo de la distribucion de los puntos en el diagrama de Piper, se ubican los

distintos tipos de agua, los cuales se encuentran de la siguiente manera:
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1.  Aguas sulfatadas

y/o cloruradas célcicas y/o
magneésicas.

2. Aguas bicarbonatadas
calcicas y/o magnésicas.

3.  Aguas cloruradas y/o
sulfatadas saédicas.

4.  Aguas bicarbonatadas
sodicas.

5.  Aguas magneésicas.

6.  Aguas calcicas.

7.  Aguas sodicas.

8.  Aguas magnésicas, calcicas

y sodicas.
9.  Aguas sulfatadas.
6 7 10 11 10. Aguas bicarbonatadas.

11. Aguas cloruradas.
12. Aguas sulfatadas,
bicarbonatadas y cloruradas

Figura 5. Modelo de diagrama de Piper para establecer tipos de agua.

Se elaboré el diagrama de Piper con las concentraciones teoricas de cationes y
aniones que fueron calculadas, asi como con las concentraciones de elementos
mayores medidas por ICP-OES en muestras reales de agua subterrdanea y las
mediciones de aniones por técnicas espectrofotométricas. Ambas series de puntos se

encuentran ubicadas en la figura 6 y 7 respectivamente.

La distribucion de los puntos analizados para las concentraciones tedricas en el
diagrama de Piper (Figura 6) da como resultado una linea, correspondiente a una
mezcla tedrica o ideal (a); esta linea indica como seria la tendencia y composicion
guimica del agua subterrdnea en estudio si existiera un cierto aporte de agua de mar,

un proceso de mezcla entre el agua subterrdnea y el agua marina.
Dicha distribucion se encuentra situada en el area de agua bicarbonatada calcica y/o

magnésica, la composicién quimica mas conocida e ideal para los sistemas carsticos,

apuntando hacia las composiciones clorurada/sulfatada-soédica.
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En este mismo diagrama, en la linea de mezcla o tedrica (a) se pueden diferenciar dos
grupos; el primero que corresponde a las muestras de agua que contienen menor
concentracion de cloruros (tomadas de los cenotes Chichi de los Lagos, Calcuch, Aktun
Ha, Chonquila y Tanimax) y el segundo grupo, formado por muestras tomadas de los
cenotes Yaxputol, Telchaquillo, Chich, Aquil Chinkila, Teabo, Yakmam, Chelentun,
Xaquiniché y Bolonchohol, que corresponden a las muestras que contienen la mas

altas concentraciones de cloruros.
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Figura 6. Diagrama de Piper tedrico para la clasificacion geoquimica de agua
subterranea del Anillo de Cenotes, Yucatan, México.
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Las muestras reales de agua subterranea pueden clasificarse en dos familias

principales segun el diagrama de Piper mostrado en la figura 7.

 Aguas bicarbonatadas magnésicas: Aktun H&, Calcuch, Tanimax,
Chonquila, Chichi de los Lagos
» Aguas cloruradas o sulfatadas
i. Calcicas: Telchaquillo, Yakmam, Yaxputol, Chich, Xaquiniché
ii. Magnésica: Aguil Chinkila, Teabo, Chelentun, Bolonchohol

En comparacién con la Figura 6, correspondiente a la clasificacion teodrica de agua
subterrdnea, se observa que las muestras reales de agua subterrdnea no tienen un

comportamiento ideal de mezcla.

La distribucién de los puntos en el diagrama de Piper para las muestras de agua real
(Figura 7) también presenta un comportamiento lineal, pero desplazado en
comparacion con la linea de mezcla mostrada en la figura 8. Esto indica que las
muestras de agua subterranea del Anillo de Cenotes tienen una mayor concentracion

de especies como bicarbonato, cloruros pero mayoritariamente de calcio y magnesio.

Esta diferencia en concentraciones de aniones se ve reflelado en un cambio de
clasificacion de agua (cenotes Yaxputol, Telchaquillo, Chich, Aquil Chinkila, Teabo,
Yakman, Chelentun, Xaquiniché y Bolonchohol) de aguas bicarbonatadas a cloruradas;

la mayoria de tipo magnésico por parte del cation predominante.

La tendencia lineal en ambos diagramas, indican un aumento de la concentracion de
cloruros en las muestras y una posible intrusion salina. Pero éste no es el proceso
predominante afectando la composicion quimica del agua del Anillo de Cenotes,
Yucatan, ya que es aun mayor la predominancia que existe de los cationes calcio y

magnesio ante los demés iones (Na*, K* y Sr*")
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Figura 7. Diagrama de Piper experimental para la clasificacion geoquimica de agua
subterranea del Anillo de Cenotes, Yucatan, México.

6.3.2 Diagramas de Stiff
Los diagramas de Stiff son esquemas que representan la concentracion de aniones
hacia la derecha (Ca?*, Mg?*, Na*, K*) y cationes hacia la izquierda (HCO3, CI' y SO,%)
en semirrectas paralelas (lineas con un determinado inicio y cuyo final depende del
inicio de una nueva linea ). Parten de un eje central que indica cero y la unién de cada
uno de sus extremos genera un poligono (Figura 8). La forma de la figura resultante da
idea del tipo de agua, son Utiles para relacionar la composicién quimica del agua

subterrdnea con la ubicacion geografica.
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CATIONES ANIONES

Na+K : Cl
Ca > HCO3+CO3
Mg S04

Figura 8. Ejemplo de formacion de un diagrama de Stiff

Sobre cada semirrecta se toma un solo i6n. En la figura 9 se muestran dos ejemplos de
diagramas de Stiff para los cenotes Chonquila y Telchaquillo respectivamente. Se
observa que en cada vértice estd indicado el i6n correspondiente. Los vértices mas
alejados del centro del poligono seran aquellos iones con mayor predominancia o

concentracion en la muestra de agua.

De esta manera, se interpreta que para el cenote Chonquild hay una predominancia de
magnesio y bicarbonato; mientras que la composicion del cenote Telchaquillo seria

calcico clorurada.

Cationes meq/| Aniones

5 5
I

HCO3+CO3

Cl

CO3+CO03

Mg S04

Figura 9. Ejemplo de formacion de un diagrama de Stiff



En la figura 10 se observa la distribucion espacial de los diagramas de Stiff
correspondiente para cada cenote asi como la ubicacion relativa entre ellos. Esta
distribucion espacial es un mapa relativo, tomando en cuenta las coordenadas
geogréficas de cada uno de los cenotes. Todos los diagramas presentados tienen en
comun, por ser tedéricos, que la composicion es la “ideal” para el agua de un sistema

carstico (calcico-magnésico bicarbonatada)

Se observan tres grupos de cenotes que, ademas de agruparse por su composicion, se
encuentran relacionados geograficamente. El primer grupo se encuentra en la parte
central del mapa, conformado por los cenotes Tanimax, Calcuch, Chonquila; con una
concentracién menor de los iones: Mg®*, Na*, K*, Sr¥*, CI'y SO,% y una predominancia
de Ca** y HCO3.

Los diagramas situados en la parte mas externa, visiblemente presentan una mayor
concentracion de CI, Na* y K*, estos son los cenotes Yaxputol, Chich, Telchaquillo,
Aquil Chinkila. Con esta misma composicion quimica (sodico clorurada) se encuentra el

tercer grupo; Xaquiniché, Chelentin y Bolonchohol pero situados en la parte central.
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Figura 10 . Distrubucién espacial de diagramas teoricos de Stiff de los puntos muestreados en el Anillo
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La distribucién espacial presentada en la figura 11 corresponde a los diagramas de Stiff
para cada cenote basandose en las concentraciones de iones (Ca**, Mg®*, Na*, K",
HCOgs, ClI'y SO,*) medidas experimentalmente; también se encuentran ubicados de
acuerdo a la posicion que existe entre ellos. Se presentan cambios visibles y
variaciones en la composicion quimica de cada cenote en comparacion con los

diagramas presentados en la figura 10.

En la parte mas externa del mapa se agrupan los cenotes Aquil Chinkila, Yaxputol,
Chich y Telchaquillo, los cuales cuentan con una composicion clorurada y calcica, a
excepcion del cenote Aquil Chinkila el cual se considera como cenote magnésico.
Habria que tomar como referencia la Figura 4 y destacar que estos cenotes son
aguellos que se encuentran mas cercanos a la costa. El segundo grupo son aquellos
con composicion carbonatada célcico y/o magnésica: Tanimax, Calcuch, Chonquila y

Aktun Ha ubicados en la parte central.

Entre los cenotes Bolonchohol, Xaquiniché y Chelentun, que se encuentran cercanos
geogréaficamente no existe una relacion clara entre su composicion quimica, todos ellos
presentan variaciones uno con el otro y no se pueden agrupar de acuerdo a la
concentracion de iones que presentan estas muestras. También es el caso para el

cenote Teabo.

Como ya se mencioné anteriormente se observa una clara diferencia entre los
diagramas de Stiff presentados en ambos mapas, esto corrobora la premisa acerca del

enriquecimiento de iones por procesos como intrusion salina o interaccién agua/roca.

De la interpretacion de los diagramas presentados en las figuras 10 y 11 se puede
concluir que existe poca homogeneidad en la composicion quimica del agua de todos
los cenotes muestreados. Se pueden llegar a establecer grupos muy aislados, pero la

zona completa no cumple con una sola composicion ni con una tendencia clara.
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6.4 Caracterizacion de agua subterranea
6.4.1 Correlaciones lineales, relaciones y deltas i6nicos
Las gréaficas de correlacién son un método grafico que ilustran la relacion lineal entre

dos variables, indicando las especies que se encuentran relacionadas una con otra.
Estas correlaciones fueron calculadas entre distintas especies de las muestras de agua

real.

Los mejores coeficientes fueron obtenidos para SDT con Ca**+Mg** (0.92); y EC con
los valores de cloruro (0.92). Esto sefiala que son los iones predominantes, los
procesos que se llevan a cabo en el agua subterranea estan altamente controlados por
ellos. Esto corrobora el predominio de los cationes calcio y magnesio y que la
composicion quimica del agua subterranea esté controlada por ellos. Las gréficas

resultantes se muestran en las Figuras 12.
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Figura 12. Gréficas correspondientes a la mejor correlacion lineal entre las especies presentes en
muestras de agua subterranea del Anillo de Cenotes, Yucatan, México

Para establecer la existencia de un proceso de salinizacion (intrusion salina) en
muchas ocasiones se utilizan algunas relaciones idnicas. Estas relaciones son el
cociente de dos iones, cuyo resultado numérico es un indicador del proceso que se
esta llevando a cabo en el agua subterranea y que se ve reflejado en la composicion
guimica.
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La relacion Mg?*/Ca?* calculada a partir de las concentraciones de estos cationes en
cada muestra de agua subterranea, indica principalmente procesos de interaccion
agual/roca, los valores de este cociente en aguas dulces oscilan dentro de un intervalo
de 0.3 a 1, los valores mayores a la unidad indican:

* Predominancia del mineral dolomita ante calcita, en el ambiente geoldgico

» Liberacion del Mg del mineral a la solucion.

La relacion HCO3/CI" es un indicador de la presencia de agua marina en el agua
subterrdnea, dado que el cloruro prevalece en el agua marina mientras que el
bicarbonato se caracteriza por predominar en las aguas dulces. En el agua de mar sus
valores oscilan entre 20 y 50; en las aguas dulces éstos se encuentran dentro del
intervalo de 0.1 a 5; conforme va decreciendo esta correspondencia sefiala un
ambiente bicarbonatado, es decir, disolucidon de la roca encajonante (caliza y dolomita

principalmente).

Perry et al., (2002) y Steinich et al., (1996), proponen usar la relacién SO;*/Cl" como un
trazador natural en el agua subterranea indica la mezcla que existe entre agua
subterranea y el agua marina. La forma (SO4*/CI)*1000 tiene un valor numérico 103.4
para el agua de mar; este valor se toma como parametro de la existencia de agua
marina. Por lo tanto, valores similares al de referencia indican la presencia de agua
salina; las relaciones menores al valor sugieren un alto contacto y disolucion de

evaporitas.
Se calcularon estas relaciones ionicas con el fin de caracterizar los procesos

predominantes que se llevan a cabo en el agua subterranea del Anillo de Cenotes,

Yucatan, México. Los valores resultantes se presentan en la Tabla 16.
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Tabla 16. Relaciones i6nicas de las muestras de agua subterranea del Anillo de Cenotes,
Yucatan, Mexico; expresadas en meg/L

Cenote Mg#/ Ca*”*  HCOz;/ClI  SO,%/CI Na'/Cl  (Ca**+ Mg*)
*1000 Cl
Yaxputol 0.58 0.68 239.65 0.02 1.87
Telchaquillo 0.84 0.53 135.34 0.01 1.08
Chich 0.40 0.72 376.25 0.04 2.12
Aquil Chinkila 5.09 0.63 70.43 0.02 1.50
Calcuch 1.28 2.54 80.53 0.01 2.84
Tanimax 1.29 2.86 109.35 0.02 3.16
Chonquila 5.73 2.26 84.84 0.13 3.03
Aktun/Ha 6.35 1.46 101.94 0.03 2.29
Teabo 1.66 0.84 245.80 0.04 2.00
Yakman 0.55 0.54 506.97 0.05 1.83
Chelentun 5.53 0.36 103.00 0.02 1.40
Xaquiniche 0.23 0.55 93.33 0.02 1.59
Bolonchohol 4.81 0.88 103.95 0.03 151
Chichi de los 4.44 5.54 0.22 4.38

Lagos

Los deltas i6nicos (Tabla 17), son las diferencias resultantes de la concentracion
tedrica y la concentracion real en la muestra para cada especie medida y calculada
(HCO3, SO,%, Ca®*, Mg**, Na*, K* y Sr**); exceptuando al cloruro por ser conservativo,

es decir, igual en ambos casos.

Estos valores son un recurso Util para identificar los procesos modificadores, ya que
muestran de forma directa las anomalias respecto al comportamiento tedrico de una
mezcla entre agua subterrdnea y agua de mar. Los valores negativos representan un
empobrecimiento del i6n, mientras que los positivos en contraparte reflejardn un

enriguecimiento del idn en el agua analizada (Martos et al., 1999).
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Tabla 17. Deltas i6nicos de las muestras de agua subterranea del Anillo de Cenotes, Yucatan,

México.

Cenote Na* K* Ca’* Mg* HCO; SO,/
Yaxputol -4.5 -0.009 0.239 2.66 -2.19 0.736
Telchaquillo -5.2 0.550 -2.51 1.86 -2.54 0.199
Chich -4.6 0.038 2.26 2.34 -1.78 1.52
Aquil Chinkila | -3.3 0.025 -5.14 4.18 -3.35 -0.13
Calcuch -1.2  -0.027 -4.25 2.03 -2.21 -0.03
Tanimax -1.0 0.013 -4.32 1.99 -2.29 0.008
Chonquila -1.0 -0.003 -5.40 3.46 -2.61 -0.03
Aktun/Ha -1.8 0.029 -5.39 3.90 -2.69 -0.003
Teabo -3.5 0.026 -2.85 4.61 -2.19 0.623
Yakman -4.9 0.033 0.984 2.78 -2.54 2.455
Chelentun -3.7 0.035 -5.17 4.45 -4.23 -0.01
Xaquiniche -3.7 0.035 -0.39 0.47 -3.43 -0.04
Bolonchohol -34 0.055 -5.04 4.40 -2.19 0.003
Chichi de los -0.8 0.319 -5.07 4.10 0.82 0.034

Lagos

El analisis global de estas relaciones, nos lleva a clasificar nuevamente cada uno de
los cenotes en un ambiente distinto:

1. Calcuch, Tanimax.- en la relacién Mg®*/Ca* presentan un valor cercano a la
unidad, por lo que la existencia de dolomita y calcita es casi equivalente; el
agua es de caracter bicarbonatado.

2. Yaxputol, Telchaquillo, Chich, Yakmam y Xaquiniche.- Presentan un
ambiente mayoritariamente calcico, con predominancia del ién cloruro.

3. Aquil Chinkila, Teabo, Chelentun, Bolonchohol.- Presentan aguas cloruradas,
y una predominancia de dolomita.

4. Aktun/ Ha, Chonquila y Chichi de los Lagos.- Destaca la presencia de

dolomita, el agua es de caracter bicarbonatado.

Como se mencioné anteriormente, Perry et al., (2002) indican que la relaciéon SO4%/CI
es de gran utilidad para determinar la intrusién salina en el agua subterranea de la
Peninsula de Yucatan; en este caso, la interpretacion se presta a confusiones en la

clasificaciéon del agua en estudio.
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Como ejemplo, el cenote Tanimax por esta relacion, debiera ser clasificado como agua
marina y por la relacion HCOg3/Cl, como bicarbonatada; lo cual es una clara

contradiccion.

La interpretacion de esta relacién no es significativa para estas muestras de agua real
ya que los valores de sulfato son demasiado bajos. Generalmente, la composiciéon de
las aguas subterraneas sin intrusién (HCOs> SO,*>CI) o, con intrusién salina (CI'>
S04%> HCO3) no consideran al sulfato como anién minoritario; para este caso de

estudio, esta tendencia no se cumple (Figura 13).

En la Figura 13, se observa una igual tendencia entre los aniones cloruro y sulfatos.
Esto puede indicar que provienen de la misma fuente (agua marina), también se
observa la poca concentracion del ion sulfato. Estas bajas concentraciones de sulfato
en las muestras de agua del Anillo de Cenotes, podrian ser justificadas por un proceso
de reduccion de sulfatos, premisa que se apoya por la predominancia que hay del
HCOj3 frente al SO42.

Esta reduccion de sulfatos no podria terminar de confirmarse ya que el principal
producto de ese proceso (el acido sulfhidrico, H,S) no fue debidamente cuantificado;
asi como tampoco se determind la existencia de materia organica o actividad

bacteriana, con los cuales existe una estrecha relacion para llevar a cabo este proceso.
Los valores para los deltas i6nicos para el sulfato son iguales a cero, asi como algunos

datos negativos; esto incrementa la posibilidad de afirmar que la concentracion de este

i6n se esta reduciendo en el agua subterranea.
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Figura 13 . Concentraciones de aniones (CI,, SO,*, HCOz) para los cenotes

muestreados.

En los deltas idnicos correspondientes a los cationes (Figura 14), se observa un
empobrecimiento general de las especies Na* y Ca®*, asi como un enriquecimiento de
Mg*"; (AMg®*>ACa®>ANa’). La baja concentracién del i6n sodio en el agua
subterrdnea (Figura 10) podria descartar una intrusion de agua de mar de importancia

o ser un claro indicador de que el proceso predominante es un intercambio cationico.
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Figura 14. Deltas idnicos (cationes) de los cenotes en estudio.

Todos los cenotes se encuentran en tres grupos de agua: célcico clorurada (Ca**-Cl"),
magnésico clorurada (Mg?*- CI" ), y magnésico bicarbonatada (Mg®*- HCO3). Como ya
se ha mencionado, existe una predominancia de los iones calcio y magnesio frente al
sodio y potasio. El agua salina de los acuiferos costeros suele tener la composicion
Ca?*-ClI, la relacién entre los cationes Na*, y K* con el CI son bajas. Esta modificacion
se atribuye a un intercambio catidonico entre las rocas encajonantes y el agua
subterranea.

Cuando el agua de mar entra a un acuifero subterraneo, el cation Na* reemplaza parte
del Ca** presente en la superficie sélida. Como principal resultado, el Na* se adsorbe
en una fase solida y el calcio es liberado hacia la solucion; cambiando asi de una
composiciéon Mg?*- CI" a una composicién Ca**- CI. Este proceso se refleja en una
disminucién en la relacién Na*/CI', y un aumento en la relacién (Ca®*+ Mg?*)/CI, como

se observa en los valores presentados en la Tabla 16.

Otra manera de identificar este proceso de intercambio catiénico es cuantificando el
exceso de Ca®" y Mg?". Este exceso es aquella concentracién presente en el agua
subterrdnea que no se encuentra asociado directamente a la concentracion de HCO3' y
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de SO,?, es decir, que no proviene de la carstificacién. Si existe un exceso, se debera
a procesos de intercambio i6nico, y se expresa mediante la diferencia (Ca** + Mg?*) —
(HCO3 + S0O,%).

Por las ecuaciones de intercambio catidnico, presentadas en la seccién 4.3.3, que se
lleva a cabo en el agua subterranea se observa que las especies que interfieren son
principalmente los cationes Ca?*, Mg** y Na*. El aumento de una especie tiene como

proceso paralelo la disminucién de otra.

En la figura 15 podemos observar que se relaciond la variable Na* con la diferencia
(Ca** + Mg*) — (HCO3 + SO,?) tanto en concentracién como en deltas i6nicos. La
relacion es inversa entre los dos parametros; indicando un aumento en la
concentracion de las especies calcio y magnesio, mientras la concentracion de Na*

disminuye, confirmando asi el intercambio cationico.
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Figura 15. Relacién entre Na* y el exceso calculado de Ca**+ Mg*

6.4.2 lones estroncio y potasio
En agua marina los cationes estroncio y potasio tienen concentraciones mayores que
en agua subterranea. La pequefia concentracion de ellos en agua subterranea (sin
intrusion) se debe principalmente a la disolucion de ciertos minerales como es la

celestita y la aragonita.
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En las muestras de agua real del Anillo de Cenotes, los valores para el Sr** estan
dentro de un intervalo de 8-21ppm, se trata de concentraciones altas para agua
subterranea, indicando asi una intrusion marina, su tendencia con el CI" no es del todo
lineal pero se nota un aumento gradual entre ellos lo cual confirma que el agua de mar
puede ser la fuente de este cation en agua subterranea. La falta de linealidad puede
deberse a otros procesos que se lleven a cabo como el intercambio catiénico o el

aporte por la disolucion de rocas.

El potasio encontrado en las muestras reales de agua subterranea se encuentra dentro
de un intervalo de 1-5ppm. Tiene un comportamiento similar al del estroncio, una cierta
tendencia con el aumento de cloruros (Figura 16) confirmando que el aporte de ambos
cationes se debe al agua marina
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Figura 16 . Gréafico de Sr** y K* vs CI” para las muestras de agua subterranea del Anillo
de Cenotes.
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7. CONCLUSIONES
La verificacion analitica de la técnica para la determinacion simultanea de elementos

mayores (Mg?*, Ca**, Na*, Sr**, K) en ICP-OES es aceptable en términos de limite de
deteccion, precision y exactitud. Por lo que puede ser aplicada rutinariamente en
muestras de agua real; teniendo en cuenta que precisa de ser verificada

periddicamente.

La aplicacion de la técnica analitica verificada en muestras de agua subterranea
provenientes del Anillo de Cenotes, Yucatan México, y el analisis en conjunto con los
aniones medidos (HCOs', CI', SO4?) mostraron que la composicién quimica tiene una
tendencia:

« Catibnica: (Mg?*>Ca?**>Na*=Sr’*>K")

« Aniénica: (HCO32CI>S0,%)

El uso de herramientas de clasificacion como los Diagramas de Piper y Stiff, agrupan al
agua subterranea de los 14 cenotes muestreados en tres principales grupos:

» Calcico clorurada (Ca-Cl)

» Magneésico bicarbonatada (Mg-HCO3)

* Magneésico clorurada (Mg-Cl)

Debido a su distribucion espacial y por la sencilla caracterizacién efectuada por medio
de las relaciones, deltas i6nicos y el calculo de mezcla con el agua marina; esta
composicion del agua subterranea se debe principalmente a:

* Intrusion salina

* Intercambio cationico

» Disolucion de la roca encajonante (caliza y dolomita)

* Reduccion de sulfatos.

A pesar de conocer los procesos que se llevan a cabo en la zona, no se tiene una
tendencia clara entre ellos, lo que deriva en una poca homogeneidad en la composicion

guimica del agua subterranea.
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