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1. INTRODUCCION

INTRODUCCION

1.1. Yucatan y su paisaje tipo karstico.

La peninsula de Yucatan esta localizada al sureste de la Republica Mexicana, la
cual representa el 2% de la superficie del pais y que separa al Mar Caribe del Golfo de
México. La peninsula carece de drenaje superficial y al no tener unidades
geomorfoldgicas relevantes (montafas, sierras, depresiones, etc.), el rasgo topogréfico

mas representativo son los cenotes (Schmitter-Escobar et al., 2002).

Un cenote (del maya ts’ono’ot o d’zonot, que significa “caverna con depdsito de agua”)
es cualquier saldén inundado que contenga agua. Es una manifestacion del tipo karstico
gue se concentra principalmente en la parte noroccidental de la peninsula (Lugo et al.,
1993). Desde un punto de vista geomorfologico la palabra cenote debe aplicarse para
las cavidades verticales de dimensiones grandes o pequefias, de paredes de forma de
campana, verticales o ligeramente inclinadas, que desembocan en un acuifero. Hay
cenotes de poca profundidad que generalmente comunican con galerias horizontales,

parcial o totalmente inundadas (Alcocer et al., 1996).

Este paisaje kéarstico esta formado por rocas calizas que se caracterizan por su alta
permeabilidad y un gradiente hidraulico casi nulo; el agua de lluvia se infiltra y se
acumula en el subsuelo, formando una lente de agua delgada que flota sobre una masa
de agua salina, mas densa, cuyo origen es la intrusiébn marina. Esta es la Unica fuente

de agua dulce que tiene la peninsula de Yucatan (Alcocer et al. 1996).



Aun no se conoce con exactitud el origen y la evolucion de las formas kéarsticas de la
Peninsula, aunque el proceso fundamental de formacion del karst es la disolucion. Las
rocas estan sujetas a la accién de factores externos (intemperismo o meteorizacion)
que inciden en su formacion. Los factores basicos para la formacién del karst son tres
(Barea-Luchena, 1995):

1) el factor litol6gico

2) el estructural y

3) el climético

Adicionalmente la vegetacion y el tiempo de exposicion de la roca al intemperismo son
otros factores que marcan el tipo y origen de una formacion del tipo karstica (Blair,

1986; Bautista et al., 2011).

El proceso de formacion del karst en la peninsula de Yucatan se suele relacionar con la
actividad neotecténica, es decir, la actividad comprendida entre el Nedgeno y el
Cuaternario. El proceso de emersion que inicié con el fin de la glaciacion (hace mas de
18,000 afios), provocO un ascenso del nivel del mar, que inundo las planicies de la
costa atlantica, como se puede observar en las peninsulas de Yucatan y de la Florida;
aunado a lo anterior, la actividad neotectonica provocé el levantamiento de mayor
intensidad en el sur, lo que origind sistemas de fractura orientados al norte y al noreste.
La estructura geologica de la superficie y el subsuelo, nos demuestra que la peninsula
inicid su emersion sobre el nivel del mar durante el Oligoceno y el Mioceno en la
porcién meridional, el resto se fue levantando gradualmente a partir del Plioceno y en el
Cuaternario se continu6 con el levantamiento hacia la parte norte y la periferia (Lugo et

al., 1993).
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El karst aparecio en el relieve después que los sedimentos marinos se elevaran y
formaran la tierra firme. El desarrollo de la peninsula, permite suponer que el paisaje
karstico predominante en la peninsula de Yucatan tuvo sus inicios con la formacion de
dolinas. Conforme se producia el ascenso continental, el relieve pasé a planicies
onduladas y finalmente a lomerios; en esta Ultima etapa, los movimientos verticales
contribuyen a la fractura, lo cual favorece al desarrollo del karst subterraneo y se
incrementa la disolucién de la roca en la superficie. Las rupturas de las rocas, fisuras,
fracturas y diaclasas son elementos que controlan la posicion de las formas kérsticas
subterraneas, ya que en ellas se produce la disolucidon con mayor intensidad. El tipo de
karst que se desarrolle dependera de factores litologico-estructurales, como el espesor
de las capas, la inclinacion y la composicién mineraldgica, ademas de las condiciones
geohidrologicas y climaticas. La mayoria de las formas karsticas subterraneas de la
peninsula se han formado a nivel freatico. Los cambios en el nivel freatico producen el
colapso del techo de la cavidades al eliminar el soporte ejercido por el agua, si estan
cerca de la superficie, como es el caso de la peninsula de Yucatan el colapso crea
comunicacion con el subsuelo, si el nivel freatico esta encima de las galerias o se eleva
hasta ellas por un ascenso del nivel del mar, se forma un cenote tipico, por otra parte
cuando las galerias se secan se trata de una cueva (Lugo et al., 1993).
Por su morfologia, los cenotes se clasifican de acuerdo con la etapa del proceso de
apertura que comunica el acuifero subterraneo con la superficie, cantaro,
abierto de paredes verticales, abierto tipo aguada y caverna (Figura 1).
Por sus caracteristicas hidrobiogeoquimicas, los cenotes se pueden
clasificar como jévenes y viejos. Los jovenes o Ib6ticos se conectan

libremente con el acuifero a través de los tuneles de las cuevas. El flujo



del agua es horizontal y el tiempo de residencia del agua es corto. Los
cenotes mas viejos o lénticos presentan un bloqueo de la conexion
principal con el acuifero, debido al colapso del techo o las paredes y la
sedimentacion, con lo cual el intercambio con el agua subterranea es
restringido y el recambio del agua es mas lento (Schmitter-Soto et al.,

2002).

Figura 1. Tipo de cenotes a) Cantaro, b) Abierto de paredes verticales, c) abierto tipo
aguada y d) Caverna.
1.2 Evaluacion del ambiente.

Para evaluar en qué condiciones se encuentra un ambiente en particular se han
propuesto una serie de indicadores que proporcionan una medida de la calidad del
ecosistema. Estos indicadores pueden estar relacionados con las caracteristicas
biologicas, fisicas, de calidad del agua o del sedimento, asi como con factores

socioeconémicos, antropogénicos o de manejo (Gorman, 2005).

Los contaminantes en los sistemas acuaticos se pueden analizar en el agua, en el
material suspendido, en la biota 0 en los sedimentos. Muchas veces la medida de la
concentracion de los contaminantes en el agua no es definitiva ya que la emision de las

descargas es irregular y fluctuante. Solo haciendo un seguimiento periddico se pueden
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obtener resultados satisfactorios. El grano fino en los sedimentos puede representar un
valor promedio para ciertos contaminantes que son fuertemente adsorbidos por los

minerales arcillosos y la fraccion organica de los sedimentos (INGEOMINAS 2005).

1.3 Sedimentos: matriz integradora para el monitoreo ambiental.

El sedimento estd formado por particulas tanto de origen biolégico como de
origen inorganico; por lo tanto, el estudio de sus caracteristicas aporta informacion
tanto de factores bidticos como abidticos de relevancia para la evaluacién de cualquier
sistema acuatico. Los sedimentos pueden ser considerados como un banco de
informacion ambiental, ya que tanto los procesos naturales como las actividades
antropogénicas que se realizan en los alrededores de los cuerpos de agua y sus
cuencas de drenaje dejan, directa o indirectamente, una huella en el registro

sedimentario (Alcala-Herrera et al., 1994).

Los sedimentos son una matriz integradora en el tiempo de los cambios quimicos y de
los equilibrios de la solubilidad de los compuestos organicos e inorganicos que estan
contenidos en la columna de agua. La adsorcion de compuestos organicos y particulas,
formacion de complejos y/o formacion de precipitados, son los mecanismos que

integran compuestos quimicos a los sedimentos (Auer M. et al., 1996).

1.4 Materia organica: herramienta para la evaluacién y monitoreo del ambiente.
La materia organica es la mezcla de lipidos, carbohidratos, proteinas y otros
compuestos producidos por los organismos que han vivido en y alrededor de los

cuerpos de agua. La materia organica de origen natural puede ser producida in situ o



transportada de la cuenca de drenaje por transporte edlico o escorrentia (Alcala-
Herrera et al., 1994). También existen desechos de origen antropogénico ricos en
materia organica, como los desechos urbanos y los efluentes de plantas procesadoras
de alimentos, de la industria del papel y las granjas de cultivo acuicola. Usualmente el
contenido de la materia organica se estima a partir del contenido de carbono organico

(Corg) en los sedimentos o a través de las pérdidas por ignicién a 550 °© C (Dean, 1999).

Durante la sedimentacion se degrada entre 30 y 99 % de la materia organica,
usualmente por accion bacteriana, asi que la concentracibn de materia organica
presente en la columna sedimentaria es en realidad la fraccion no remineralizada
(Meyers, 1993). Conforme se consumen las fracciones mas expuestas (labiles) y poco
estables de la materia organica en los sedimentos y se forman las sustancias humicas
refractarias, la reactividad del material organico remanente respecto a la sulfato-
reduccion bacteriana decrece con el tiempo, de modo que las concentraciones de
materia organica presentes en la columna sedimentaria mostraran un perfil exponencial
con relacion a la profundidad de enterramiento de los sedimentos (Dean, 1999,

Hakanson, 1984).

En términos generales, la acumulacion de materia organica es mayor donde hay mayor
precipitacion y temperaturas mas frias, asi como es mayor la descomposicién en climas
mas calientes y secos; asimismo, los sedimentos por debajo de aguas andxicas
contienen mayor concentracion de materia organica que aquellos que se encuentran
bajo aguas oxigenadas, aunque el elevado contenido de materia organica en
sedimentos anoxicos no es consecuencia de las condiciones anoxicas sino mas bien

de la alta productividad que dio origen a las condiciones andxicas (Hakanson, 1984).
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La concentracion de materia organica comiunmente se incrementa conforme disminuye
el tamafio de grano y por lo tanto, las concentraciones de materia organica son
mayores en las areas mas profundas de los cuerpos de agua, donde los sedimentos
finos se depositan mas lentamente que en las zonas someras donde se acumulan los
sedimentos gruesos (Hakanson, 1984). Adicionalmente, el aporte de materia organica
puede aparecer diluido por la adicion de particulas sedimentarias clasticas como en el
caso del incremento del aporte sedimentario por erosién en la cuenca de drenaje, o
incrementadas por la disolucion de carbonatos en el caso de ambientes acidificados

(Meyers, 1993).

En el caso de sistemas subterraneos como son los cenotes, el agua acumula materia
organica disuelta, particulada, detrito organico y organismos vivientes. La materia
organica particulada y el detrito se remineralizan en nutrientes por via microbiana,
modificando las caracteristicas fisicoquimicas del agua y reflejadas en el pH, la turbidez
y el contenido de oxigeno disuelto, que inciden en la generaciéon de gradientes
guimicos verticales marcados, por lo cual se presentan aguas anoxicas (sin oxigeno) y
acidas en el fondo. El tamafio de la apertura del cenote determina, hasta cierto grado,
cuanta materia organica puede introducirse desde los terrenos adyacentes del suelo de
la selva en épocas de lluvia. La produccidén de materia organica in situ depende, entre
otros factores, de la presencia de luz. Los cenotes tipo cantaro estan menos expuestos
a la luz solar, los cenotes totalmente expuestos como los cilindricos y aguadas
presentan una cantidad mayor de materia organica aléctona y autoctona, procedente
esta Ultima de plantas acuaticas y algas, e influyen en el tipo de vida que en ellos se

encuentra (Schmitter-Escobar et al., 2002).



1.5 Hidrocarburos.

Los hidrocarburos son compuestos formados por atomos de carbono e
hidrogeno. Se pueden dividir para su estudio en: alifaticos, ciclicos y arométicos. El
caracter de aromaticidad se debe a la existencia de dobles enlaces conjugados en
anillos ciclicos. Los hidrocarburos alifaticos cuyos atomos de carbono estdn unidos
entre si por enlaces sencillos estan saturados. Cuando se unen mediante dobles o
triples enlaces los hidrocarburos son no saturados. Los hidrocarburos saturados solo
presentan enlaces 0. Sus reacciones la realizan por sustitucién y son la mayoria de tipo

radical. Todos son combustibles (Wade, 2011).

1.5.1 Propiedades.
Aparte de las reacciones de combustion, las reacciones mas comunes de los

hidrocarburos son adicion, sustitucion y halogenacion.

Los puntos de ebullicién, y fusion aumentan con el aumento de &tomos de carbono. En
el caso de los alcanos ramificados, dichos puntos son mas bajos que en los alcanos no
ramificados, debido a que son menores las fuerzas intermoleculares (van de Waals y
London); de igual manera se esperara un punto de fusion menor en los alcanos que se

encuentren formados por una cantidad de atomos de carbono impar.

La densidad aumenta también cuanto mayor sea la molécula, pues al ser mayores las
fuerzas intermoleculares, lo seran también las cohesiones intermoleculares, lo que se
traducirda como un aumento de la proximidad de las moléculas, y por ello, de la

densidad.


http://www.ecured.cu/Carbono
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No son solubles en agua, pero si en disolvente no polares, como por ejemplo el

benceno, o el éter, entre otros.

1.5.2 Fuentes y origenes.
Las diferentes fuentes de los hidrocarburos y sus propiedades fisico-quimicas
determinan su destino en el sistema acuatico. Los hidrocarburos aromaticos y alifaticos
asociados son particulas y material disuelto que tienden a depositarse en los
sedimentos (Peters et al. 2005). La composicion de compuestos de hidrocarburos que
se encuentran en los sedimentos refleja las contribuciones relativas de diferentes
fuentes: biogénicas, diagenéticos, petrogénicos y pirogenos (Peters et al. 2005, Boehm,

2006).

Los hidrocarburos alifaticos en sedimentos se constituyen generalmente por mezclas
complejas compuestas tanto por hidrocarburos autoctonos (derivados por causa
biogénica), como aloctonos de naturaleza petrogénica, que en sedimentos pueden ser

sintetizados por procesos bioquimicos bentoénicos.

El indice de preferencia de carbono se define como la relacién entre la suma de los n—
alcanos de numero impar y los n—alcanos de numero par, donde los valores mayores
1.0 se relacionan con los hidrocarburos de origen biogénico, mientras que los valores
aproximadamente igual o menor a 1.0 indican hidrocarburos de origen petrogénico

(Peters et al. 2005).
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Los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs por sus siglas en inglés) pueden tener

un origen natural o antropogénico. Existen principalmente cuatro tipos de PAHS:

diagénicos, petrogénicos, pirogénicos y biogénicos. En la tabla 1 se definen los cuatro

tipos de PAHSs.

Tipo

Diagénico

Petrogénico

Pirogénico

Biogénico

Tabla 1. Tipos de PAHs
Origen

Se forman relativamente rapido.

Se originan de la materia organica depositada en los
sedimentos transformada por biomoléculas.

Se producen de lenta manera y a través de un largo
proceso de derivacion del combustible fosil, (petréleo
0 aceite).

Se forman rapidamente y a altas temperaturas.
Originados de la combustion incompleta de la
biomasa (cuando hay concentraciones muy
pequefias de oxigeno), se pueden definir como de
origen natural los derivados de incendios forestales,
pasto, hojas, y se definen aquellos de origen
antropogénico los derivados por quema de
combustible

Se producen por biosintesis de plantas y animales.

TO
Formacion
< 70°C

100-300 °C

> 500 °C

Ejemplos

Perileno,
fenantreno,
criseno.
PAHSs de 2-3 anillos

reteno,

PAHs de 4, 5y 6
anillos

Debido a su origen
se presentan en
mezclas: reteno,
C4-fenil y
simoneltite.

Ademas de la clasificacion antes mencionada, los PAHs también se pueden clasificar

como fuentes naturales y de origen antropogénico; por ejemplo, los PAHs diagénicos y

biogénicos vienen de fuentes naturales y los pirogénicos y petrogénicos pueden tener

ambas clasificaciones, naturales y antropogénicas; por ejemplo una fuente natural para

origenes petrogenicos son los yacimientos de petréleo; una fuente antropogénica para

estos PAHs son los derrames petroleros. Las fuentes naturales para los PAHs

pirogénicos son por ejemplo los incendios forestales, mientras que las fuentes

antropogénicas son por ejemplo desechos de los motores de combustién interna.

11



1. INTRODUCCION

Pero, ¢qué determina sin un PAHs es petrogénico o pirogénico? o ¢si las fuentes son
naturales o antropogeénicas? Es la temperatura de formacion. El grado de alquilacion es
inversamente proporcional a la temperatura de formacion. Para los PAH petrogénicos
la caracteristica principal es que los PAHs alquilados > PAHs padres. Sin embargo la
principal caracteristica de los PAHs pirogénicos es que los PAHs padres >>PAHs

alquilados (Liu et al., 2009).

Los PAHSs se clasifican como pirdgenicos, petrogénicos o mezclados de acuerdo con el
indice de Contaminacién del combustible fésil. Las muestras de fuentes pirogénicas
son generalmente ricas en PAHs no alquilados, al contrario de los de origen
petrogénico. Aunque las fuentes pirogénicas incluyen generalmente PAHs de 4-6
anillos, los petrogénicos tienen PAHs de 2-3 anillos. Algunos de los PAHs como Fen
(Fenantreno) tienen tanto origen pirogénico como petrogénico, por lo tanto, se dice que
tiene una fuente mixta. Con el fin de determinar si el origen es petrogénico o
pirogénico, se usan razones 0 proporciones de analitos individuales o grupos de
analitos; por ejemplo, PAHs de alto peso molecular (4-5 anillos) contra PAHs de bajo

peso molecular (2-3 anillos) (HMWPAH / LMWPAH) (Boehm P.D., 2006).

El diagnostico usando razones es una herramienta muy Gtil para la identificacion de
fuentes de PAHs en muestras de sedimentos. En la tabla 2 se muestran los cocientes

para el diagnostico de origenes pirogénicos o petrogénicos.

Tabla 2. Rangos para el diagnéstico de coeficientes para determinas fuentes de PAHs

LPAHs /HPAHs Fla /(Fla+Pyr)  Ant/(Phe+Ant)
Origen pirogénico ‘ <1 >0.4 >0.1
Origen petrogénico ‘ >1 <0.4 <0.1
(Liu et al., 2009)
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Las fuentes pirogénicas naturales asi como las derivadas la combustion por actividades
humanas son pobres en moléculas de bajo peso molecular PAHs de 2-3 anillos (Low
Molecular Weight PAHs: LPAHS) y ricas en moléculas de gran peso molecular, PAHs
de 4-6 anillos (High Molecular Weight PAHs: HPAHS), por lo que la razon
LPAHs/HPAHSs < 1 indica origen pirogénico. Las fuentes petrogénicas, como el aceite o
los productos derivados del petroleo ligero refinado se caracterizan por una proporcion

LPAHsS/HPAHSs > 1.

Algunos investigadores han afirmado que las razones Ant/(Ant + Phe) < 0.1 y Fla/(Fla
+ Pyr) < 0.4 indican contaminacién por petroleo (origen petrogénico) y la razones
Ant/(Ant + Phe) > 0.1 y Fla/(Fla + Pyr) > 0.5 (combustion de pastos, madera y aceites)
indican fuentes derivadas de la combustion (origen pirogénico); mientras que la razén
0.4 < Fla/(Fla + Pyr) < 0.5 indica una procedencia también derivada de la combustion,

pero en este caso del petroleo (Liu et al., 2008).

La contribucidn de las fuentes naturales, como los incendios forestales espontaneos y
la actividad volcanica (Harvey, 1997), es minima comparada con las emisiones
causadas por el ser humano. Asi, son fuentes principales de PAHSs, el trafico intenso de
vehiculos, las calefacciones domésticas o las plantas industriales que dependen de la
combustién de derivados del petroleo y del carbén. Aunque su repercusion ambiental
es casi insignificante, el hombre también genera cantidades importantes de PAHSs en
diferentes actividades sociales, entre los que se encuentran el humo de tabaco, y
procesos tecnologicos de los alimentos: ahumados, a la parrilla y los sometidos a

tratamientos térmicos severos.
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1.5.3 Riesgos ambientales y a la salud.
Los PAHs son un importante grupo de contaminantes organicos muy extendidos en el
medio ambiente, donde pueden alcanzar importantes concentraciones. La mayoria de
los PAHs presentes en el medio ambiente provienen de fuentes antropogénicas
(Lichfouse et.al. 1997; Harvey, 1998; Howsam-Jones, 1998), mientras que son pocos
los originados a partir de fuentes naturales (Capaccioni et.al., 1995; Simoneit, 1998;
Wilcke, 2004). Estos compuestos se han hallado en el aire de las grandes ciudades en
elevadas concentraciones debido a la intensidad del trafico o la existencia de fuentes
directas de combustidn, pero también se encuentran en las aguas, los sedimentos y los
lagos de alta montafia (Carrera et.al., 2001; Fernandez et.al., 1999; Vilanova et.al.,
2001). Gracias a su relativa volatilidad o a su capacidad de adsorcion a las particulas
atmosféricas, los PAHs se transportan continuamente a través del aire, pudiendo ser
depositados en lugares remotos a gran distancia de la fuente emisora, ampliando asi la

dimension de un problema local o regional a una escala global.

Los PAHs pertenecen al grupo de Contaminantes Organicos Persistentes (COPSs) ya
gue, de acuerdo con el protocolo de Contaminantes Organicos Persistentes firmado el
24 de junio de 1998 en Dinamarca, reunen las cinco caracteristicas fundamentales: (1)
ser toxicos, (2) persistentes, (3) bioacumulables, (4) ser transportados a través del aire
y depositados a largas distancias, y (5) causar efectos negativos sobre la salud y el

medioambiente tanto cerca, como lejos de su fuente emisora (Chahin et.al., 2008).
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Los PAHSs son sustancias lipofilicas, tendencia que se incrementa con el aumento de su
masa molecular, e inestables fotoquimicamente, por lo que se degradan con la luz
(proceso de fotooxidacion) (Albers, 1995). Bajo la influencia de la luz del sol o de una
fuente artificial de luz UV, y en presencia de oxigeno, ozono u otros oxidantes, los

PAHs reaccionan a peroxidos intraciclicos (Gadzala y Buszewski, 1995).

En ciertas circunstancias, los PAHs pueden ser dafinos para la salud. Varios PAHS,
entre los que se incluyen benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[j]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno e
indenol[1,2,3-c,d]pireno, han causado tumores en los animales de laboratorio que han
respirado estas sustancias en el aire, que las han consumido o que han entrado en
contacto con las mismas a través de la piel durante largos periodos de tiempo. Los
estudios realizados en los seres humanos demuestran que las personas expuestas a
través de la respiracion o el contacto de la piel durante largos periodos de tiempo con

mezclas que contienen PAHS y otros compuestos también pueden contraer cancer.

1.6 Los cenotes: ambientes vulnerables a la contaminacién por hidrocarburos.

Debido a las propiedades naturales del terreno (peninsula carbonatada del tipo
karstica), el nulo gradiente hidraulico ademas de las caracteristicas intrinsecas de los
cenotes como su naturaleza “subterranea”, su variabilidad en términos de extension,
geometria, dinamica, procesos fisicoquimicos y caracteristicas hidrolégicas, los hacen

ambientes vulnerables a la contaminacion.

La presencia de hidrocarburos contaminantes en cenotes es una problematica que ha

ido en crecimiento. El desecho incontrolado de hidrocarburos alifaticos en aguas
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1. INTRODUCCION

residuales, como en el caso de las aguas provenientes de lavado de estaciones de
gasolina estd creando un problema ambiental que puede generar complicaciones a
largo plazo. En muchos casos no se realiza un control riguroso, en donde se regule el
tipo de hidrocarburos y la cantidad que estan siendo arrojados. La absorcion de estos
hidrocarburos en el cuerpo humano es generalmente del 100%, y esta comprobado que
estas sustancias pueden traer efectos negativos sobre la salud con complicaciones
renales y hepaticas; asi mismo pueden llegar a ser depresores del sistema nervioso

central.
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Hipotesis.
Se encontrardn bajas concentraciones de hidrocarburos tanto alifaticos como
aromaticos, en el anillo de cenotes. Es probable que las concentraciones encontradas

sean comparables con otros estudios (nacionales e internacionales) de ambientes

acuaticos con entradas de hidrocarburos similares.

Los hidrocarburos encontrados presentaran una variacion espacial en sus

concentraciones y con sus distintas fuentes de origen relacionado con la cercania a

actividades antropogénicas.

Se encontrara una variacion temporal en la concentracion de hidrocarburos debida al

incremento del flujo en el acuifero en época de lluvias y su disminucidn en secas.
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1. INTRODUCCION

Objetivos.

Los objetivos de la presente tesis son los siguientes:

General.

Determinar la concentracion de hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos

aromaticos en sedimentos del anillo de cenotes de Yucatan.

Particulares.

18

Obtener la fraccion de 500 um del sedimento y determinar el contenido de
materia organica para estandarizar las concentraciones encontradas y definir
sitios de acumulacion de hidrocarburos.

Determinar las concentraciones de PAH e hidrocarburos alifaticos en sedimento
por medio de la técnica analitica de cromatografia de gases y espectrometria de
masas.

Determinar la posible fuente de origen de hidrocarburos a través de razones

entre compuestos.



ANTECEDENTES.

En la Peninsula de Yucatan el subsuelo es la fuente fundamental de
abastecimiento disponible de agua. Los cuerpos de agua continentales de la
peninsula como lo son los cenotes, aguadas y manantiales cumplen
importantes funciones sociales, econdmicas y ecologicas. Desde el punto de
vista socioecondmico, estos sistemas son de vital importancia como fuentes de
abastecimiento de agua de la poblacion rural y para la realizacion de

actividades agropecuarias (Beddows, 2007).

El nimero aproximado de cenotes en la peninsula no se ha estimado con
exactitud debido la dinamica en su formacion y la dificultad de contabilizarlos.
El ndmero considerado en el estado de Yucatan va de los 7,000 a los 8,000
cenotes (SEDUMA 2008); la cobertura de bosque ha hecho mas dificil el
célculo para los estados de Campeche y Quintana Roo (Schmitter-Soto, 2002),

(Beddows, 2007).

La contaminacion del acuifero subterrdneo es ya una realidad en la peninsula;

este sistema karstico se caracteriza por un complejo sistema hidroldégico con
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4. ANTECEDENTES.

alta permeabilidad y porosidad, por lo que es vulnerable a la contaminacion

(Derrien et al. 2015).

En la zona, dos fenémenos pueden afectar la calidad de las aguas
subterraneas:
1) la infiltracion de contaminantes antropogénicos, sobre todo la descarga
de aguas de origen doméstico, agricola, industrial y desechos médicos

2) intrusiones de agua salada. (Derrien et al. 2015).

Diferentes estudios han detectado presencia de diversos contaminantes con
concentraciones por encima de los niveles permisibles que aparecen en las
normas mexicanas. Alcocer et al, 2000 analizd6 hidroquimica Yy
bacteriolégicamente el agua de cinco cenotes localizados a lo largo del
corredor turistico Cancun-Tulum (Nohoch, Casa, Cristal, Carwash y Mayan
Blue) y encontr6 que la mayor parte de los parametros establecidos no
excedieron lo establecido en la Norma Mexicana para Agua Potable (NMAP-
NOM-012-SSA1-1993) , al no representar un riesgo para la salud, el agua de
cuatro de los cinco cenotes estudiados puede ser empleada como fuente de
abastecimiento de agua potable (el cenote La Casa tiene un muy alto valor de

total de sdlidos disueltos que sobrepasa la norma).

Los cinco cenotes que se estudiaron corresponden a la clasificacién de cenote
‘comun” cuyas caracteristicas son agua clara, fondo rocoso o de sedimentos
limpios y homogéneos, masa de agua oxigenada. Alcocer y colaboradores no
encontraron diferencias en la columna de agua (fisicas o quimicas) dentro de

los cenotes estudiados, esta caracteristica esta probablemente relacionada a
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sus areas superficiales relativamente pequefas, constante flujo de agua y sus
tiempos de retencion muy cortos. Se encontraron que los contaminantes
comunes de la peninsula de Yucatan como lo son coliformes fecales y nitratos,
se encuentran en la mayoria de los casos por debajo de la NMAP. EIl equipo de
investigacion reportd en este estudio la presencia de bacterias fecales
coliformes, pero a muy bajas concentraciones, lo que indica un bajo riesgo de
infeccién. En este estudio se indicé que las aguas residuales y animales

domeésticos son fuentes potenciales de contaminacion bioldgica.

En adicion a ciertos contaminantes que se han localizado en los cenotes, los
investigadores han puesto especial atencion a los llamados contaminantes
emergentes. Productos farmacéuticos utilizados para uso humano, cafeina y
cotinina (metabolito de la nicotina) se han encontrado en bajas concentraciones
en los cenotes de la Peninsula de Yucatan. En los productos farmacéuticos de
uso humano que fueron detectados incluyen medicamentos recetados (es
decir, carbamazepina) como medicamentos no sujetos a prescripcion
acetaminofeno, ibuprofeno, naproxeno. Ademas, la cocaina y su metabolito

primario, benzoilecgonina (Metcalfe et al. 2011).

Los cenotes estan mas densamente concentrados a lo largo de un arco en
forma de semicirculo, conocido como el anillo de cenotes (Arcega-Cabrera et
al. 2014) con caracteristicas y procesos muy particulares que modifican la
calidad del agua subterrdnea, asi como la deteccion de la intrusion de agua

salobre al sistema hidrico (Pacheco, 2005).
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Arcega-Cabrera y colaboradores (2014) encontraron en el sistema cenotes
conocido como El Anillo de Cenotes, concentraciones de esteroles de altas a
bajas (0.5-122.21 ng/g para esteroles y 0.3-115.35 ug/g para esteroles fecales),
estas concentraciones son comparables con otros tipos de sistemas acuaticos
a lo largo del mundo; sin embargo, en el estudio se resalta que se encontré una
notable excepcién en la presencia estacional de esteroles fecales en la parte
noreste del Anillo de Cenotes. En el area de Dzilam de Bravo la concentracion
de esteroles fecales y no fecales en la temporada de lluvias fue alta (2396.42
ug/g para esteroles no fecales y 1690.18 nug/g para esteroles fecales). El
analisis espacial utilizando el indice de fuentes de contaminacion no muestra
una clara relacion entre las probables fuentes y los niveles observados de
esteroles fecales. El andlisis exploratorio multivariado mostré que los esteroles
fecales son transportados y depositados con el material lixiviado karstico y su
variacion esta fuertemente relacionada con el incremento de flujo durante la

temporada de lluvias.

El estudio hecho por Arcega y colaboradores indican que las bajas
concentraciones y la falta de relacién entre esteroles fecales podria ser
resultado de la adsorcion o limitada migracion a través de los intrincados
conductos, cracks o fracturas del sistema kéarstico y del flujo estacional
dependiente del co-transporte con lixiviado karstico. En pocas palabras, parece
gue los esteroles fecales se acumulan en la matriz karstica encima del nivel
freatico durante los Nortes y la temporada de secas y luego se vacian
rapidamente a través del Anillo de Cenotes durante los episodios de fuertes

lluvias en la temporada de lluvias.
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Medina Moreno et al. (2014) encontrd en cenotes del estado de Quintana Roo
(Cancun y Playa del Carmen), fenantreno, naftaleno y benceno entre los
hidrocarburos contaminantes mas comunes presentes en los cenotes ubicados
en polos turisticos bien desarrollados. Otras regiones de Quintana Roo, con
desarrollo de turismo intermedio (Puerto Morelos, Tulum, Cozumel y Bacalar)
muestran la presencia de hidrocarburos también (Medina Moreno et al., 2014).
En comparacién, Holbox, que es un reciente polo de desarrollo turistico, donde
el transporte de turistas y lugarefios es bajo, no presenta contaminacion por los
hidrocarburos estudiados en este trabajo. La concentracion de hidrocarburos
también esta relacionada con la temporada turistica, los cenotes durante la
temporada "alta" mostraron mayor concentracion y diversidad de hidrocarburos
gue en la temporada "baja" (Medina-Moreno et al., 2014, Medina, Huerta 2009,

Davenport 2006).

Como consecuencia de la gran variedad de procesos que producen los PAHSs,
éstos se encuentran en pequefas concentraciones en todos los sedimentos y
suelos del planeta. El estudio de los cambios de sus niveles en zonas remotas
permite conocer si la influencia antropogénica ha dado lugar a incrementos
significativos de su nivel de fondo y, por tanto, da una idea bastante exacta de

la exposicion general a la que se encuentran todos los organismos vivos.

Existe un vacio juridico derivado de la ley de aguas nacionales en materia de
cenotes, ya que la definicion de las aguas nacionales y de las zonas federales
destinadas a evitar la instalacion de construcciones y actividades productivas

en las orillas de las corrientes de agua resulta inaplicable debido a la
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morfologia de muchos de los cenotes porque solamente considera extensiones
horizontales a lo largo de los rios o cuerpos de agua. Dicha inadecuacién del
marco juridico hace dificil una eficiente proteccién de estos cuerpos de agua

(CONAGUA 2009).

Para el caso especifico de Yucatan, existe el Reglamento de cenotes, cuevas y
cavernas, también se ha hecho un decreto como Area Natural Protegida al
“‘Anillo de Cenotes” que viene a ser la primera reserva hidrogeoldgica que
garantizar4d por al menos 20 afios abasto de agua en Yucatan, poniendo
especial atencion a todas las localidades mas importantes por donde atraviesa
el Anillo y tratando de regular las actividades antropogénicas que se
desarrollan en la zona para tratar de garantizar la calidad del agua de todo el
sistema hidrico, pero actualmente no existe una normativa nacional que
indigue niveles maximos permisibles de contaminacion en sedimentos o en

cenotes por hidrocarburos.

Diversos estudios sobre hidrocarburos en sedimentos de sistemas acuaticos se
han hecho a lo largo del planeta como se muestra en la tabla 3, pero no se
tiene una normativa oficial internacional que indiqgue qué concentraciones de

hidrocarburos son altas, moderadas o bajas en los sistemas estudiados.
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Tabla 3. Comparativa de concentraciones de PAHs en sedimentos en el

mundo.
Lugar Rango de Referencias

concentracion

(ng/g)
Africa
Golfo de Suez 18,99-97,19 Dalia et al. 2014
Mar Rojo, Egipto 0,74-456,91 Dalia et al, 2014
Asia
Hsin-ta, Taiwan 1156-3382 Fang et al. 2009
Jiaozhou, China 16-2164 Wang et al. 2006
Kyeonggi, Corea 9,1-1400 Kim el al. 1999
Yalujiang, China 68-1500 Wu et al. 2003
Yangtze, China 84,6-620 Hui et al 2009
Ameérica
El Casco, USA 16-20748 Kennicut et al. 1999
Narraganset, USA 569-21600 Hartman et al 2004
Litoral Noreste, Cuba 12,6-225,7 Companioni et al. 2011
Sontecomapan, México 4,6-54,48 Calva et al. 2005
Sao Francisco, Brasil 6,15-166 Fiscina de Santana et al. 2014
Europa
Ria de Laxe, Espafia 86,6-288,45 Blanco et al. 2006
El Hito, Espafia 20-344,60 Sanchez et al. 2015

Debido a esto y a que la normativa internacional basa sus niveles de
contaminacién de hidrocarburos en agua, Baumard (1998) cre6 un nivel de
contaminacién de concentraciones en sedimento que van desde bajo hasta

muy altos, como se explica en la tabla 4.
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Tabla 4. Niveles de contaminacién Baumard (1998)

Bajo Moderado Alto Muy alto

0-100 ng/g <100-1000 ng/g <1000-5000 ng/g < 5000 ng/g

Este sistema elaborado por Baumard puede aplicarse como escala de

concentraciones de hidrocarburos en sedimentos de cenotes.

Los estudios recientes confirman la grave afectacion que esta sufriendo el
acuifero dado el acelerado crecimiento de la poblacion en la Peninsula Yucatan
su suelo karstico, y el incremento en las zonas urbanas de actividades de
desarrollo e industriales y el turismo, la falta de los sistemas de tratamiento de
aguas residuales pone la estabilidad ecologica y servicios ambientales de estos
ecosistemas en riesgo (Velasquez 2006, SEMARNAT 2016, Yafiez y W.Day

2010).
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3.1. Zona de estudio.
La region estudiada se situa en el extremo oriental de la Republica Mexicana,
consiste en una plataforma con estratos constituidos principalmente de rocas
carbonatadas, la topografia tiene poco contraste en altitud, carece de una red
fluvial, el escurrimiento es casi totalmente subterraneo, lo que ha dado origen a
un gran sistema de formas karsticas, que incluye los cenotes, poljes y sistemas

de cuevas.

Existe una acumulacion de cenotes a lo largo de una alineacion semicircular
llamada El Anillo de Cenotes que se conforma por una red cavernosa muy
compleja y que se ubica dentro de la region de Chicxulub, una estructura de
impacto relacionada con la caida de un meteorito que data del limite entre el
Cretacico y el Terciario. Este anillo de cenotes abarca por el oeste desde
puerto de Celestun y su reserva ecoldgica (Ria de Celestiun) y por el noreste

abarca parte del municipio y puerto de Dzilam de Bravo.

La regién tiene un clima tropical con una temperatura promedio anual de 24-
28°C. Tiene una temporada de lluvias en verano (junio-septiembre), una
temporada de “Nortes” que se caracteriza por fuertes vientos provenientes del
norte (octubre-diciembre) y una temporada de secas (diciembre-mayo), lo que

significa que tiene una precipitacion total anual 400-1200 mm. La region
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también se ve influida por vientos Alisios provenientes del sureste (CONAGUA

2012).

Los principales poblados que se encuentran a lo largo del Anillo de Cenotes
son: Sisal, Uméan, Mérida, Tizimin, Motul, Ria Lagartos, Dzilam, Celestlin y sus
actividades econdmicas principales son: pesca, agricultura, avicultura,

ganaderia y turismo, extraccién de madera y sal, apicultura y caceria.

Los principales problemas de impacto ambiental que presenta esta zona son
modificacion del entorno, extraccion inmoderada de agua y desforestacion,
pérdida de la vegetacion, sobrepastoreo, destruccion de dunas costeras por
efecto de la industria salinera, construccion de carreteras, bordos y diques,
azolve, desecacion y desarrollo de infraestructura portuaria. También se
presentan incendios producidos por practicas de tumba, roza y quema y
actividad ganadera, crecimiento urbano que ocasiona relleno de zonas
inundables y destruccion del manglar. Todo esto genera contaminacion por
materia organica y metales pesados, escurrimientos agricolas con
agroguimicos y aguas negras, contaminacion del manto freatico, residuos

organicos y patdgenos.

Se estudiaron 23 cenotes ubicados a lo largo de la formacion semicircular.
Estos sitios fueron seleccionados de acuerdo con los siguientes criterios: 1)
sitios de acceso seguro y abiertos al publico, 2) sitios con una distribucion

geografica amplia lo que nos brinda un muestreo con diversidad geografica y
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de actividades humanas. En la tabla 5 se presenta la relacién de los cenotes

estudiados y en la figura 2 se muestra su localizacion geogréfica.

Tabla 5. Cenotes muestreados a lo largo del Anillo de Cenotes. Modificado de
Derrien et al., (2015).

Clave Actividades-Uso Nombre

E1 Pescay turismo Polak

EZ Pesca Baas

E4 Turismo Tetiz

E5 Sistema de aguas de Japay (Sab-Tun)

Yucatdn
Eé6 Rancho (ganaderia Rancho Sta. Julia
principalmente-turismo)

E7 Turismo Tedziz

E9 Turismo San Antonio Mulix
E10 Turismo Yaxcopoli
El1 Turismo-pesca Aguada

E13 Turismo Nahyah

E14 Turismo Noh-Mozon
E17 Turismo Aktun-Hd&
E19 Turismo Yaxpa Kaltun
E20 | Turismo, fuente de agua Jo-Dzo

E21 | Turismo, fuente de agua Xcolac

E22 Turismo Chen Vazquez
E23 | Fyente de agua, Turistico San Pedro
E24 Rancho (ganaderia Rancho

agricultura)
E25 Fuente de agua Xlabum
pobladores-turismo)
E26 Rancho (ganaderia Rancho Sta. Elena
agricultura turismo)

E27 Basurero Basurero El Tajo
E29 Turismo, pesca Elepeten
E32 Turistico Xbuya
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Figura 2. Mapa que muestra los sitios de muestreo

3.2. Muestras.
De acuerdo con los objetivos del estudio se recolectaron sedimentos
superficiales en las areas de estudio en las temporadas de secas (mayo) y
temporadas de lluvias (septiembre-octubre), desde septiembre del 2012 y
finalizando en mayo del 2015. Las muestras fueron conservadas en hielo hasta
su llegada al laboratorio donde fueron refrigeradas y posteriormente liofilizadas

y pasadas a través de un tamiz de 500 pum.

Los parametros fisicoquimicos (oxigeno, salinidad y conductividad).fueron

obtenidos in situ usando un YSI-85-10FT
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3.3. Determinacion de materia organica en sedimento.
El porcentaje de materia organica en sedimentos se obtuvo con el método de
oxidacion humeda de Walkley-Black (Arcega, 2014). La muestra seca y
liofilizada se tamiz6 en una malla de 0.5 mm. Se pesé entre 0.05 y 0.8 g de
sedimento seco y tamizado, anotando el peso exacto de sedimento usado en

cada muestra.

El sedimento pesado se coloco en un matraz Erlenmeyer de 500 mL. Se
agregaron 10 mL de la soluciéon de dicromato de potasio (K2Cr.O7, 1 N),
después se le agregaron cuidadosamente 20 mL de acido sulfarico
concentrado (H2SO4) con sulfato de plata (Ag2SOa). Después de una agitacion
constante se deja reposar y se le agregan 200 mL de agua destilada, 10 mL de

acido fosforico (HsPO4) y 1 mL del indicador de difenilamina y se mezcla.

La solucion se titula con sulfato ferroso (FeSO4 * 7H20) 1 N, se utilizé un
equipo Metrohm Titrando 842 con un Dosino 800 y una bureta de 20 mL. El
punto final se da cuando la solucién vira a color verde (la solucion inicial tiene
un color azul oscuro y cambia a verde, la tonalidad depende de la

concentracion de materia organica que contenga la muestra).
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4. METODO.

3.4. Determinacién de hidrocarburos alifaticos y aromaticos en

sedimento.
En viales de 40 mL se pesaron 2 gramos de cada muestra (sedimento seco y
previamente tamizado), después se adiciond a cada vial con muestra 40 pL de
cada estandar surrogado (Alifatico deuterado, PAHs deuterados) y se mezclan

homogéneamente utilizando un Maxi Mix || Thermo Scientific.

La extraccion se llevd a cabo con un procesador (sonda) ultrasénico (Cole
Parmer modelo CPX500) a 40% de amplitud con 4 minutos de trabajo (1
minuto de trabajo por 2 de descanso). La extraccion se hizo en 3 etapas, en la
primera con 12 mL de metanol, la segunda con 12 mL de metanol-
diclorometano (1: 1) y la tercera con 12 mL de diclorometano (reactivos para

analisis, PA).

Después de cada sonicacidon, el extracto se centrifugd para separar el
sedimento de la solucion y la solucidén obtenida en cada extraccion se trasvaso
a un matraz bola. A continuacion la solucion en el matraz bola se evaporo
volumen minimo utilizando un rotavapor (metanol: temperatura controlada a
60°c y una presion de 337 mbar; diclorometano: temperatura controlada a 40°c
y presion atmosférica) y se separé en tres fracciones utilizando una columna
de silice. Se afiadi6 hexano (5 mL) para eluir la fraccibn que contiene los
compuestos alifaticos, hexano-diclorometano (70:30, v / v) (2.5 mL) para los
compuestos aromaticos, y metanol-diclorometano (1: 1, v / v) para compuestos

polares.
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Se llevd a evaporar a sequedad cada vial usando nitrégeno para
posteriormente reconstituir con 40 uL de diclorometano en viales de 2 mL, para
su analisis cromatogréfico, Los compuestos individuales fueron analizados por
cromatografia de gases. Los PAHs fueron identificados y cuantificados por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM), en
modo de monitoreo selectivo de iones o modo SIM, empleando un
cromatégrafo de gases-masas Agilent Tecnologies 6850. Los hidrocarburos
alifaticos se analizaron por cromatografia de gases con detector de ionizacion

en llama (FID) en un equipo Perkin-Elmer Claruss 500.

A continuacion se muestran las condiciones del analisis de hidrocarburos por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria masas (Tabla 6) y por

cromatografia de gases con detector de ionizacion en llama. (Tabla 8).

Tabla 6. Condiciones de analisis de PAHs por cromatografia de gases acoplada
a espectrometria de masas (CG/EM).

PARAMETRO VALOR

CROMATOGRAFO DE GASES

COLUMNA | Zebron ZB-5MSi de Phenomenex, 30 m de longitud,
0.25 mm de diametro interno y 0.25 pm de grosor de
pelicula (THG-G018-11).

TEMPERATURA INICIAL DEL HORNO | 60°C, 0 min
RAMPA 1 | 6°C/min hasta 290°C durante 11.67 min
DURACION DE LA CORRIDA | 50 min
TEMPERATURA DE INYECTOR | 280°C
MODO DE INYECCION | Splitless, 1.0 min
Inyeccién automatica

VOLUMEN DE INYECCION | 2 L
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4. METODO.

TEMPERATURA DE LA LINEA DE TRANSFERENCIA | 280°C
ESPECTROMETRO DE MASAS

MODO DE ANALISIS | Deteccién en modo de barrido total del espectro (SCAN)
de 50 a 550 m/z.

Monitoreo selectivo de iones (SIM) con los iones
indicados en la Tabla 7.

Tabla 7. lones seleccionados para la operacion en modo SIM para la
identificacion y cuantificacion de cada compuesto.

COMPUESTO ION DE ION
INTEGRACION  CALIFICADOR

ACENAFTILENO 152 151
ACENAFTENO 152 151
FLUORENO 166 165
FENANTRENO 178 179
ANTRACENO 178 179
FLUORANTENO 202 201
PIRENO 202 201
BENZO(A)ANTRACENO 228 226
CRISENO 228 226
BENZO(B)FLUORANTENO 252 251
BENZO(A)PIRENO 252 251
INDENO(1,2,3-CD)PIRENO 276 138
DIBENZO(A,H)ANTRACENO 278 139
BENZO(G,H,|)PERILENO 276 138
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Tabla 8. Condiciones de analisis de hidrocarburos alifaticos por cromatografia
de gases con detector de ionizacion en llama (CG-FID).

PARAMETRO

VALOR

CROMATOGRAFO DE GASES

COLUMNA

TEMPERATURA INICIAL DEL HORNO
RAMPA 1

DURACION DE LA CORRIDA
TEMPERATURA DE INYECTOR

MODO DE INYECCION

VOLUMEN DE INYECCION

TEMPERATURA DEL DETECTOR FID

3.5 Trabajo de Gabinete.

HP-5MS Agilent J&W, 30 m de longitud, 0.25 mm de
didmetro interno y 0.25 pm de grosor de pelicula
(19091S-433E).

60°C, 0 min

6°C/min hasta 290°C durante 11.67 min
50 min

280°C

Splitless, 1.0 min

Inyeccion automética

2uL

280°C

Se hizo el analisis estadistico de los datos usando el programa STATISTICA
64. Se hizo un analisis estadistico descriptivo el cual muestra la variacion
espacio-temporal de particulas finas (63 um), materia organica, conductividad,
salinidad, potencial de 6xido-reduccion, oxigeno disuelto y las concentraciones
de PAHL, PAHP e hidrocarburos alifaticos en las cuatro temporadas estudiadas

a través de gréficas de barras.

3.5.1 Andlisis estadistico multivariado.

El andlisis estadistico multivariado es un enfoque cuantitativo e independiente

de la clasificacion de las variables analizadas que permite el agrupamiento de
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4. METODO.

las muestras y la evaluacién de la posible existencia de correlaciones entre los

parametros estudiados. (Cloutier et al., 2008).

Uno de los métodos principales del proceso estadistico multivariado es el
analisis de factores. Esta herramienta se explica como un método estadistico
utilizado para valorar la interrelacion entre los distintos parametros dentro de un
gran conjunto de datos y resumir la informacion en un conjunto mas pequefio
de factores o componentes para fines de prediccion (Davis, 2002 en Subyani y
Al-Ahmadi, 2009). Dentro de este método, el enfoque analitico mas utilizado es
el analisis de compontes principales, el cual se define como una transformacion
lineal ortogonal que convierte las variables a un nuevo sistema de coordenadas
para el conjunto original de datos en el cual la varianza de mayor tamafio dada
por cualquier proyeccion de las variables es situada en la primera coordenada
(primer componente principal), la segunda varianza mas grande en la segunda
coordenada, y asi sucesivamente (Subyani y Al-Ahmadi, 2009). La
interpretacion geoquimica de los factores determinados proporciona un amplio
panorama de los procesos dominantes que pueden controlar la distribucién de

las variables hidrogeoquimicas.

3.5.1 Analisis ambiental.
Para un mejor estudio y entendimiento del comportamiento de los
hidrocarburos en el sistema se hicieron esquemas para cada temporada con

los sitios muestreados en donde se muestra:
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1) Mapas de concentraciones puntuales de hidrocarburos para cada
temporada usando los niveles de contaminacioén por PAHs para PAHL y
PAHP (Baumard,1998)

2) Mapas que indican la posible fuente de origen de PAH en cada
temporada.

3) Mapas que indican el indice de preferencia de carbono de los

hidrocarburos alifaticos para cada temporada.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

RESULTADOS Y
DISCUSION

4.1 Analisis temporal (Analisis estadistico descriptivo).

En la grafica 1 se muestra la relacion espacio temporal del porcentaje de
particulas finas (63 um) donde se observa que los valores no son superiores al

40%.

Las particulas comprendidas entre 0.06 milimetros y 2 micras constituyen la
fraccion fina de los sedimentos, constituida por limos y arcillas, los sedimentos
al ser una matriz integradora de los cambios quimicos y de los equilibrios de
solubilidad de los compuestos organicos e inorganicos contenidos en la
columna de agua (Bonert, 2000) contribuyen al transporte de materia organica
e hidrocarburos, esta propiedad esta vinculada al tamafio de sus particulas, la
fraccion menor de 63 um es asociada con el co-transporte tanto de materia
organica como de hidrocarburos por ser compuestos hidrofébicos y por tener
una mayor superficie de contacto; por lo tanto se pueden adherir a los limos y

arcillas.

El estudio temporal se realizd en las épocas de lluvias (septiembre-noviembre)
y secas (mayo-junio), En lluvias se espera un acarreo mayor de particulas finas
(limos y arcillas) por las descargas pluviales y fluviales que ocasionan la

resuspension de las mismas, mientras que en época de secas se espera un

38



menor porcentaje de éstas en las muestras obtenidas como consecuencia del
practicamente nulo gradiente hidraulico en lo cenotes. Esta temporalidad no se

vio reflejada en lo datos obtenidos.
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Grafica 1. Variacion espacio temporal de porcentaje de particula fina (63 um).
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La tabla 9 muestra los volumenes de precipitacion en los meses donde se
realizan el muestro. El mes con mayor precipitaciéon fue octubre 2013 con 270.1
mm y el de menor precipitacién fue mayo del mismo afio con 72.5 mm, pero
resalta mayo 2014 que tuvo una precipitacién de 175.3 mm, lo cual es un valor
alto para ser un mes de temporada de secas. Con esto se puede inferir que la
cantidad de lluvia presente en meses que se consideran de temporada de
secas afecto a la temporalidad esperada, lo cual indica que hubo un mayor
acarreo (o transporte) y resuspension de particulas finas. Las propiedades
fisicoquimicas de los cenotes, asi como su tipo de formacién y estructura,
(figura 1) influyeron en el porcentaje de particulas fines obtenidos. Los cenotes
gue mostraron mayor porcentaje de particulas finas son aquellos que
presentan una estructura abierta (cantaro, abierto y aguadas), en cambio los
gue presentaron estructuras tipo cavernosas tienen un porcentaje de particulas
finas menor, esto puede ser debido a que lo cenotes de tipo abierto hay un
mayor arrastre y transporte de materiales hacia los cenotes y que en lo cenotes
del tipo cerrado lo que mas se encuentra es carbonato de calcio (CaCOz3)
precipitado el cual se re disuelve y suspende dependiendo la energia hidraulica

del cenote.

Tabla 9. Precipitacion en los meses muestreados (Conagua, 2016).

Ario Mes Precipitacion (mm)
2012 Septiembre 141.4
2013 Mayo 72.5
Octubre 270.1
2014 Mayo 175.3
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la grafica 2 se muestra la relacion espacio temporal del porcentaje de
materia organica en las cuatro temporadas de muestreo, la materia organica se
determiné con el método de Walkey-Black, se observa que el maximo
porcentaje no es superior al 9%, segun Berner 1984, un porcentaje mayor al
4.2% en muestras de sedimentos lacustres se considera un sedimento muy rico
en materia organica, mientras que un porcentaje menor al 0.6% se considera
muy pobre (tabla 10), tomando esto como referencia se puede clasificar la
materia organica en sedimentos de cenotes. Los cenotes Baas (E2), Tetiz (E4),
Yaxcopoli (E10), Noh-Mozon (E14), Aktan-Ha (E17) y Xbuya (E32) presentan
en promedio de las cuatro temporadas muestreadas porcentajes superiores al
4.2% lo que indica un sedimento muy rico en materia organica, los cenotes
Baas y Xbuya son ojos de agua y al estar en el mar y en contacto de las
actividades humanas (pesca, turismo, uso de lanchas de motor, etc.) son mas
vulnerables al aporte de materia organica. Los cenotes Tetiz, Yaxcopoli, Noh-
Mozon y Aktun-Ha son cenotes del tipo abiertos, de uso turistico
principalmente, son populares para el buceo tanto recreativo como cientifico lo
cual hace que aporte de materia organica al cenote sea considerable. Los
cenotes estudiados mantienen rangos medios de materia organica, entre 1.8 y
3, los cambios “bruscos” en la cantidad de materia organica que se ven en
cenotes como Aktun-Ha y Xbuya pueden ser debido a:
1) La geormofologia del cenote: los cenotes del tipo abierto la paredes
verticales facilitan el arrastre de materiales hacia el interior (Herrera,
1999), en temporadas de lluvia y si el cenote no presenta bordes de

piedra el arrastre es mayor.
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2) Temporada de muestreo: en temporada de lluvias el arrastre de materia
organica hacia el interior del cenote es mayor, provocando que la
cantidad de materia organica en sedimentos de fondo es mas alta que
en sedimentos que se encuentran en el borde del cenote.

3) La técnica usada para la determinacion de materia organica: El error
mas evidente que presenta esta técnica (Walkey-Black) es el que se
relaciona con la presencia de componentes inorganicos que consumen
dicromato de potasio como cloruros o el carbonato de calcio (CaCO3).
Se ha demostrado (Okuda, 1964) que en los sedimentos, en particular
los marinos, los cloruros simultdneamente son oxidados conjuntamente
con los materiales organicos, originandose asi un error positivo. Dicho
error ha sido corregido afiadiendo sulfato de plata (Ag2S0a) a la mezcla
de digestion (Loring 1976, Loring y Rantala 1977). Otro problema a
considerar es la diferencia de condiciones redox del carbono organico
en los sedimentos, los cuales tienen un efecto directo sobre el consumo
de dicromato. Si la materia organica se encuentra en un estado mas
reducido requiere de una mayor cantidad de K>Cr20; para oxidarse, y
por consiguiente se obtienen asi valores mas altos en la determinacion,
esta situacion puede ser aplicable a los sedimentos de cenotes que se
encuentran en un ambiente reductor (ver grafica 5).

4) Aportes externos de materia organica: La mayoria de los cenotes
estudiados son cenotes turisticos o de facil acceso para el publico lo
cual provoca arrastre de materia organica y aportaciones externas
(basura tanto organica como inorganica) hacia el interior y en los bordes

del cenote y dependen de las temporadas de vacaciones. Para el caso
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44

de cenotes situados en zonas donde se realizan actividades primarias
como la pesca (en cenotes u 0jos de agua cercanos o dentro al mar la
pesca es una actividad que se lleva a cabo a sus alrededores),
agricultura o ganaderia (los cenotes al ser la Unica fuente de agua dulce
en la peninsula de Yucatan, sus aguas son usados por pobladores para
el riego de cultivos (intensivos de secano) y como abrevadero para
animales de granja, Alcocer 1998, Arcéga 2014, Derrien 2015) los
aportes de materia organica son cambiantes debido que por temporadas
la materia organica crece pero suele ser “limpiada” o arrastrada ya sea
por acciones humanas, como el arado, limpieza del area de trabajo
(recoger materia fecal, restos de alimento, hojarasca, etc.) o lluvias que
pueden arrastrar la materia organica junto con el sedimento hacia el
interior del cenote o lejos del si es que fue modificado (barreras de
contencion, canaletas, etc.). Para los cenotes cercanos a la costa u o0jos
de agua, las corrientes marinas, la marea y las actividades humanas
como pesca, uso de lanchas y botes de motor hacen que el arrastre y
aporte de materia organica no sea uniforme en areas pequenfas, lo que
provoca que al cambiar el mes o dia de muestreo la cantidad de materia

organica cambie al ser sistemas muy dinamicos.
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Gréfica 2. Variacion espacio temporal de porcentaje de materia organica.
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Tabla 10. Clasificacién de la materia organica (Berner, 1984).

Clase Porcentaje
Muy pobre Menor a 0.6
Pobre 0.6-1.8
Media 1.9-24

Alta 2.5-4.2

Muy alta Mayor a 4.2

La grafica 3 nos muestra la variabilidad espacio-temporal de la conductividad.
La conductividad es una medida de la capacidad de una solucion acuosa para
transmitir una corriente eléctrica. Dicha capacidad depende de la presencia de
iones; de su concentracion, movilidad y valencia, y de la temperatura ambiental

(Wetzel-Likens, 1990).

Como se observa en la grafica las estaciones 1,2, 32 y en menor medida la 29
tienen valores muy altos de conductividad, esto debido a que son cenotes
cercanos a la costa 0 son ojos de agua dentro del mar, por lo tanto, tienen una
mayor presencia de iones disueltos (iones de CI, SO4?, Ca*?, Mg*?, Na*, y K*

gue representa mas del 99% del total de sales en el océano).
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Grafica 3. Variacion espacio temporal de la conductividad.

La salinidad es la medida de la cantidad total de sales disueltas en un volumen
determinado de agua. La grafica 4 muestra la variacion espacio temporal de
salinidad de los cenotes estudiados. Los cenotes 1, 2, 29 y 32 (Polak, Baas,
Elepeten y Xbuya respectivamente) son congruentes con la grafica 3
(conductividad) al ser sitios con alta influencia marina. El i6n de sodio es el
cation mas abundante en agua de mar (aproximadamente 30.4%), mientras
qgue el ion cloruro es el anion principal (aproximadamente 55.2%) (Pérez-

Ceballos et al, 2004).

La salinidad para cuerpos de agua dulce como son los cenotes presentan
valores promedios entre 6 y 8 mg/L (Tabla 11), es conveniente aclarar que hay
una variacion significativa de un cuerpo de agua dulce a otro, como resultado
de diferencias en condiciones climaticas, geografia, topografia actividad

biolégica y el momento seleccionado para hacer el analisis.
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El caso del sitio 11, los valores de salinidad estan ligeramente arriba del
promedio de la muestra; esto puedo ser debido a:

1) una intrusion salina; una corriente de agua de mar cargada con iones de
cloro y sodio aporto a la salinidad de la aguada pero debido a la lejania
de la costa es mas probable que

2) el sitio sea afectado por la disolucion de fases evaporiticas las cuales
contienen una elevada concentracién de sales, como halitas o yesos, o

3) Al ser un cenote del tipo aguada, la lente de agua se ve mas afectada
por la evaporacion concentrando asi mas su cantidad de sales, sin
embargo, para asegurar esto se requiere llevar a cabo mas estudios al

respecto.
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Gréfica 4. Variacion espacio temporal de la salinidad.
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Tabla 11. Composicion de iones para cuerpos de agua dulce (Webber-

Thurman 1991).
Iones Concentracion
(mg/L)
Aniones:
COs32 58.4
50472 12.2
cr 7.8
Total 77.4
Cationes:
Ca+? 15
Mg+2 4.1
Na* 6.3
K* 2.3
Total 27.7

La gréfica 5 nos muestra la variacion espacio temporal del potencial de redox

(Eh). Un valor Eh positivo y de alta magnitud es indicativo de un ambiente que

favorece las reacciones de oxidacion. Un valor Eh negativo y de baja magnitud

es indicativo de un ambiente altamente reductor.
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Gréfica 5. Variacion espacio temporal del Eh.
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La gréfica 5 nos muestra valores predominantemente negativos de Eh lo que
indica ambientes reductores, este ambiente es congruente con el analisis

hecho sobre la materia organica encontrada, es especifico el punto 3.

En un ambiente hidromorfo (ambiente con exceso de agua) como lo es de los
cenotes y con aguas anodxicas o hipodxicas, evita que la materia organica se
descomponga (se oxide) y favorezca a un ambiente predominantemente

reductor, como se observa en la gréfica 5.

La grafica 6 indica la variacion espacio temporal del oxigeno disuelto en los
cenotes estudiados. En un cuerpo de agua se produce y a la vez se consume
oxigeno. La produccion de oxigeno esta relacionada con la fotosintesis,
mientras el consumo dependera de la respiracion, descomposicion de
sustancias organicas y otras reacciones quimicas. El oxigeno puede
intercambiarse con la atmosfera por difusion o mezcla turbulenta. La
concentracion total de oxigeno disuelto (OD) dependerad del balance entre
todos estos fendmenos (Hedges, 1984). En los cenotes el nivel de OD varia
fundamentalmente con la profundidad, mientras en los rios y arroyos los

cambios suelen estar mas vinculados a la dimension horizontal.

Segun la tabla 12 los cenotes estudiados muestran una condicidén de hipoxia, lo

cual es congruente con el andlisis de Eh y materia organica.
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Grafica 6. Variacion espacio temporal del Oxigeno Disuelto (OD).

Tabla 12. Clasificacion de la materia organica (Bain, 1999).

Condicion Oxigeno Disuelto
(mg/L)
Anoxia 0
Hipoxia 0-5
Aceptable 5-8
Buena 8-12
Sobresaturada Mayor a 12

La gréfica 7 representa la variacion espacio temporal de hidrocarburos
alifaticos en los cenotes estudiados. En general los cenotes analizados
presentan concentraciones por debajo de los 200 ng/g, pero los sitios 2, 4, 7, 9,
10, 26, 27 y 29 presentan valores por arriba de los 1000 ng/g, estos valores
son correspondientes a la temporadas de octubre del 2013 y mayo 2014, lo
meses que tuvieron mayor cantidad de lluvias y también presentan porcentajes
altos de materia organica, esto puede indicar que el aumento en la
precipitacion provocé un arrastre de materia organica rica en hidrocarburos
alifaticos y como ya se menciond estos no se degradaron debido al ambiente

reductor que existe en el sistema de cenotes. Los hidrocarburos estan
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estrechamente relacionados con la materia organica, los hidrocarburos suelen
adherirse a las moléculas hidrofébicas de la materia organica y si las
condiciones lo permiten (bajos niveles de oxigeno, ambiente reductor,
permeabilidad del suelo) la materia organica co-transportara a los

hidrocarburos (Brooks, 1986, Colombo, 1989 y Allen, 2002).

Solo en algunos cenotes se observa una variabilidad en las concentraciones
debido a la temporalidad, como son los cenotes Nahyah (E13), Noh-Mozon
(E14), Jo-Dzo (E20), Xcolac (E21), Chen-Vazquez (E22), San Pedro (E23), el
Rancho (E24) y Xbuya (E32), estos cenotes presentan un aumento de la
concentracion de los hidrocarburos alifaticos en temporada de secas, ademas
son cenotes de estructura abierta y que se encuentran en la zona media del
anillo de cenotes (ver figura 2) a excepcion del Xbuya que es un ojo de agua

que se encuentra mar adentro.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La gréafica 8 presenta la variacion espacio temporal de los PAHs ligeros. Segun
los niveles de contaminacion de Baumard (1998) los cenotes muestran niveles
de contaminacion por PAHs ligeros de bajo a moderado. Se esperaba
encontrar una mayor concentracion de hidrocarburos en época de secas, pero
los datos indican que en octubre 2013, un mes de temporada de lluvias, la
concentracion aumento mas en varios sitios a comparacion de las temporadas
de secas, de las cuales, solo mayo 2014 tuvo aumentos considerables en las
concentraciones, por lo tanto, no hay evidencia significativa de una variacién
temporal. Esto podria indicar que la presencia de hidrocarburos en el anillo de
cenotes esta probablemente mas relacionada con aportes locales que con el

co-transporte y las variaciones hidroldgicas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el caso de los PAHs pesados se observa en la grafica 9 que el sitio 22
sobrepasa los 1000 ng/g lo cual segun la tabla 4 es un cenote que presenta un
nivel alto de contaminacion por PAHs pesados. En general las concentraciones
de PAHs ligeros como pesados se mantienen dentro del rango de bajo a
moderado. En este caso tampoco se presenta una variacion significativa por

temporalidad.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2 Analisis de relaciones (analisis estadistico multivariado).

4.2.1 Analisis de relaciones septiembre 2012
El andlisis de relaciones es un enfoque cualitativo e independiente de la
clasificacion de las variables estudiadas (tamafio de particula, m.o. e
hidrocarburos alifaticos y aromaticos) que permite su agrupamiento y la

elaboracion de correlaciones entre ellas (Cloutier et al., 2008).

La grafica 10 representa el analisis de componentes principales para la
temporada de septiembre del 2012, en este andlisis se observa que los
hidrocarburos policiclicos aromaticos ligeros y pesados estan directamente
relacionados, mientras que los hidrocarburos alifaticos estan relacionados
inversamente con la materia organica. Las particulas finas (63 um) en esta
temporada no presentan relacion significativa con alguna otra de las variables

de este estudio.
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Grafica 10. Analisis de componentes principales septiembre 2012.

Mediante el analisis de dos factores (tabla 13) se explica el 70 % de la
variabilidad. En el factor 1 se observa que se asocian de manera directa los
PAHs pesados y ligeros, las particulas finas (63 um) y los hidrocarburos
alifaticos tienen una relaciéon inversa con la materia organica. En el factor 2

indica que la materia organica (MO) presenta una relacion inversa con los

hidrocarburos alifaticos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 13. Andlisis de factores septiembre 2012 (Varimax normalized) (Marked
loadings are >,700000)

Factor 1 Factor 2

% MO 0,13 0,80
%63 -0,54 0,48
AFT -0,04 -0,80
PAHL 0,95 0,10
PAHP 0,96 0,16
Expl.Var 2,13 1,51
Prp.Totl 0,43 0,30

4.2.2 Analisis de relaciones mayo 2013
El analisis de componentes principales que se observa en la gréfica 11 se
explica el 61.05 % de la variabilidad del sistema estudiado donde se indica que
los PAHSs (ligeros y pesados) estan relacionados directamente entre si y que
también se relacionan con las particulas finas (63 um). Los hidrocarburos
alifaticos se relacionan directamente con la materia organica aunque en este

caso no es una variable significativa.
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Grafica 11. Analisis de componentes principales mayo 2013.

En el andlisis de factores (tabla 14) el factor 1 indica que se asocian
directamente los PAHs pesados con las particulas finas (63 um). Los PAHs
ligeros se relacionan inversamente con la materia organica y los hidrocarburos
alifaticos. El factor 2 nos relaciona inversamente a los PAHs pesados vy ligeros

con la materia organica, las particulas finas (63 um) y a los hidrocarburos

alifaticos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 14. Andlisis de factores mayo 2013 (Varimax normalized) Extraction: Principal
components (Marked loadings are >,700000)

Factor 1 Factor 2

%MO -0,14 0,60
%63 0,76 0,50
AFT -0,03 0,67
PAHL 0,65 -0,46
PAHP 0,81 -0,25
Expl.Var 1,68 1,32
Prp.Totl 0,34 0,26

4.2.3 Analisis de relaciones octubre 2013
La gréfica 12 muestra el andlisis de componentes principales para la
temporada de octubre 2013 que explica el 61.64 % de la variabilidad del
sistema, se puede observar una relacion directa de los PAHs ligeros con la
materia organica. Los PAHs pesados presentan una tendencia a relacionarse
directamente con los hidrocarburos alifaticos (pero estas se descartaron ya que
no son una variable significativa) e inversamente con las particulas finas (63

um) y la materia organica.
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Grafica 12. Analisis de componentes principales octubre 2013.

En la tabla 15 se observa que el primer factor tiene asociados a la materia
organica, a los hidrocarburos alifaticos totales y a los PAHSs ligeros y pesados,
las particulas finas no presentan relacion significativa con las demas variables.
En el factor 2 los PAHs pesados y los AFT estan relacionados inversamente

con las particulas finas y con los PAHs ligeros.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 15. Andlisis de factores octubre 2013 (Varimax normalized) Extraction: Principal

components (Marked loadings are >,700000)

Factor 1 Factor 2
%MO 0,15 -0,85
%63 -0,85 -0,07
AFT 0,05 0,42
PAHL 0,70 -0,42
PAHP 0,62 0,53
Expl.Var 1,62 1,36
Prp.Totl 0,33 0,27

4.2.4 Analisis de relaciones mayo 2014
El grafico 13 muestra el andlisis de componentes principales que explica el
60.46 % de la variabilidad del sistema. Se observa que los hidrocarburos
alifaticos tienen una relacion directa con los PAHs pesados, también se
encuentra que las particulas finas estan asociadas con la materia organica y

esta a su vez presenta una relacion inversa con los PAHSs ligeros.
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Grafica 13. Analisis de componentes principales mayo 2014.

La tabla 16 muestra el andlisis de factores donde se puede observar que en el
factor 1 los hidrocarburos alifaticos y los PAHs pesados estan asociados y
presentan una relacion inversa con la materia organica y las particulas finas (63
um). El factor 2 indica que las particulas finas y los PAHs pesados estan
directamente relacionados y que la materia organica y los hidrocarburos

alifaticos estan relacionados entre si y presentan una relacion inversa con los

PAHSs ligeros.
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Tabla 16. Andlisis de factores mayo 2014 (varimax normalized) (Marked loadings are

>, 700000)
Factor 1 Factor 2
%MO -0,65 0,05
%63 -027 0,74
AFT 0,64 0,30
PAHL 0,72 -0,12
PAHP 0,27 0,76
Expl.Var 1,49 1,24
Prp.Totl 0,29 0,24

En general en se observé una relacion definida entre los PAHL y PAHP
solamente (en el caso de mayo 2014 los hidrocarburos alifaticos se relacionan
con los PAHP). Segun Jonhson (2001) los hidrocarburos estan estrechamente
relacionados con el contenido de materia organica de los sedimentos, mas
especificamente los hidrocarburos alifaticos de cadena corta (cadenas menores
a 12 carbonos). Los procesos de degradacion de la materia organica provocan
una generacion in situ de hidrocarburos alifaticos de cadena corta, esto es
debido a que los hidrocarburos al6ctonos de alto peso molecular se convierten
en moléculas mas pequefias al momento que se degrada la materia organica y
éstos se pueden adherir al sedimento que, mientras mas fino, se podra adherir
la mayor cantidad de hidrocarburos debido a que mientras mas pequefio sea el
grano tendra mayor superficie de contacto. Segun Brooks (1989) los
sedimentos tienen una afinidad quimica con los compuestos inorganicos (iones
metélicos, sales minerales, etc.) debido a los espacio intersticiales de los
sedimentos mas finos (limos y arcillas), los hidrocarburos asociados a
sedimentos son producto de aportes externos, un flujo constante de PAHs al
medio provoca una asociacion directo con la materia organica (por co-

transporte) y en menor medida con el sedimento.
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El andlisis con las particulas finas mostro que estas se asocian con los PAHs y
mas particularmente con los PAHs pesados, en cambio la materia organica se
relaciona mas con los hidrocarburos alifaticos, esto es debido a que los PAHs
son poco solubles en agua y solubles en solventes organicos; los PAHs de
mayor peso molecular (pesados), tienen mayor afinidad por el material
particulado (particulas finas, limos y arcillas, cenizas) y los hidrocarburos
alifaticos con la materia organica del sedimento siendo mas persistentes en el

ambiente (Ma et al. 2005; Cai et al. 2008; Maliszewska et al. 2009).

4.3 Anélisis espacial y ambiental
4.3.1 Septiembre 2012

A continuacion, se presenta el analisis espacial y ambiental de los cenotes
estudiados por temporada. La figura 3 muestra el mapa con los sitios de
muestreo e indica las concentraciones de PAHL y segun la clasificacion hecha
por Baumard (1998) se cred una clave tipo semaforo donde el color verde
indica un nivel de contaminacién bajo, color amarillo indica un nivel de
contaminacién de moderado, el color rojo indica un nivel de contaminacion alto
y el negro indica un nivel muy alto de contaminacion por hidrocarburos

policiclicos aromaticos ligeros.

En la temporada de septiembre se encontraron concentraciones bajas a
excepcion de los cenotes Noh-Mozon (E14), Xlabum (E25) y el cenote del
rancho Santa Elena (E26) que presentan concetraciones moderadas los cuales
también presentan sedimentos ricos en materia organica en esta temporada

(ver grafica 2).
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Figura 3. Mapa con los sitios de muestreo y su concentracién de PAHL de

septiembre 2012.

68



La figura 3 muestra el mapa con las concentraciones de PAHP de la temporada
de septiembre 2012, en este caso también se observa concentraciones de
bajas a moderadas. Las concentraciones moderadas corresponden a los
cenotes Baas (E2), Nahyah (E13) y de nuevo aparecen el Noh-Mozon (E14) y
el cenote del rancho Santa Elena (E26), esto indica que ambos cenotes
presentan concentraciones moderadas de PAH totales (PAH ligeros vy

pesados).
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Figura 4. Mapa con los sitios de muestreo y su concentracién de PAHP de

septiembre 2012
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La figura 5 muestra el mapa de los sitios estudiados con la posible fuente de
origen de los PAH. La clasificacion se basa en los rangos para el diagnéstico
de coeficientes para determinar fuentes de PAHs hecho por Liu (2009), el cual
los clasifica como pirogénicos y petrogénicos. El mapa muestra a los cenotes

con origen pirogénico en color rojo y a los de origen petrogénico en color azul.

La mayoria de los cenotes tienen una posible fuente de origen pirogénica, las
fuentes pirogénicas naturales asi como las derivadas la combustién por
actividades humanas son pobres en moléculas de bajo peso molecular y ricas

en PAHs pesados.

En Yucatan las temporadas de quema realizadas por campesinos son entre los
meses de febrero y mayo (antes de que inicie la temporada de lluvias y nortes)
(Gobierno de Yucatan 2015) por lo tanto se infiere que estos hidrocarburos de
origen pirogénico tengan probablemente una fuente natural y no por

actividades humanas.

Los que presentan un origen petrogénico son los cenotes Sab-Tun (E5
JAPAY), Rancho Julia (E6), San Antonio Mulix (E9) y Basurero El Tajo (E27),
estos cenotes tienen la particularidad de que fueron modificados tanto en sus
bordes como en sus paredes y son intensamente usados para diversas
actividades humanas. En este caso la contribucion de las fuentes naturales,
como incendios forestales espontaneos o actividad volcanica, es minima

comparada con las emisiones causadas por el ser humano, asi que las fuentes
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principales de PAHs petrogénicos pueden ser derivadas por actividades

humanas.

0oo09gZ 00000€2 0000¥22 00008LZ
I I

Petrogénico

420000
420000

-

Flujo del agua subterranea en el
Pirogénico

Direccidn del flujo del agua
anillo de cenotes

subterranea
Perry et. al. (2002)

340000

340000

260000
260000

180000
180000

1:1.250.000
0 75 100
s Kilometers

I I [
00009€2 00000€2 0000¥22 0000812

Figura 5. Mapa con los sitios de muestreo indicando la posible fuente de origen
de PAH de septiembre 2012
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En la figura 6 se muestra el mapa de los sitios estudiados y el indice de
preferencia de carbono de los hidrocarburos alifaticos. Segun el indice de
carbono los hidrocarburos alifaticos en sedimentos pueden clasificarse como

biogénicos (autdctonos) o petrogénicos (aldctonos).

El mapa indica que la mayoria de los cenotes tienen hidrocarburos alifaticos de
origen petrogénico que segun el indice de carbono se infiere que son
aléctonos, es decir, que su génisis no es in situ, y que estos pueden ser
derivados de actividades humanas cercanas al cenote o de fendmenos
naturales ajenos al sitio pero como ya se menciond antes la contribucion por

fuentes naturales es minima.

Los cenotes Sab-Tun (E5), Santa Julia (E6) y Yaxcopoli (E10)presentan
hidrocarburos alifaticos de origen biogénico, los cuales son autdctonos, es
decir, que estos hidrocarburos se originan en el sitio, y estos principalmente
son derivados de procesos biologicos y bioguimicos tanto de plantas como de
animales. El cenote Sab-Tun (E5) pertenece al sistema de aguas de Yucatan
por lo tanto es muy vulnerable a los aportes de hidrocarburos alifaticos
derivados de la degradacion parcial o total de materia organica y fecal, el Santa
Julia (E6) es usado como abrevadero para el ganado y es vulnerable a
desperdicios derivados de la agricultura y de la misma ganaderia que se lleva a
cabo en el sitio y por ultimo el cenote Yaxcopoli (E10) es un cenote turistico

gue se encuentra rodeado de selva por lo cual el origen biogénico de los
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hidrocarburos alifaticos encontrados puede ser derivado de los procesos

bioquimicos de la flora y fauna que se encuentra en el lugar.
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Figura 6. Mapa con los sitios de muestreo indicando el indice de preferencia de
carbono de los hidrocarburos alifaticos totales de septiembre 2012
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4.3.2 Mayo 2013
La figura 7 muestra el mapa con los sitios estudiados e indica las
concentraciones de PAHL de la temporada de mayo 2013. Se encontré que los
cenotes analizados presentan concentraciones bajas a excepcion de los
cenotes Baas (E2) y Yaxcopoli (E10) que en comparacion con la temporada de

septiembre 2012 elevaron sus concentraciones de bajas a moderadas.
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Figura 7. Mapa con los sitios de muestreo y su concentracién de PAHL de

mayo 2013.
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La figura 8 muestra el mapa con las concentraciones de PAHP encontradas en
el anillo de cenotes. De igual manera se encontraron mayoritariamente
concentraciones de bajas. Los cenotes Chen Vazquez (E22), El Tajo (E27), el
cual sirve como basurero y el Elepeten (E29) presentaron concentraciones
moderadas a diferencia de la temporada pasada (septiembre 2012)

aumentaron sus concentraciones de PAHP.

Cabe de resaltar que los cenotes que en la temporada pasada presentaron

concentraciones moderadas en esta temporada sus concentraciones son

bajas.
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La figura 9 muestra el mapa de los sitios estudiados con la posible fuente de
origen de los PAH. En esta temporada la mayoria de los cenotes presentan
una posible fuente de origen pirogénica, esta puede ser debida a la combustién
por actividades humanas dado que el muestreo se realizO en un mes de

temporada de quemas realizadas por los campesinos yucatecos.

Los cenotes que presentan un origen petrogénico son los cenotes Polak (E1),
Bass (E2), Santa Julia (E6), Noh-Mozon (E14) y Aktun-Ha (E17), estos cenotes
se ubican en la parte oeste del anillo de cenotes, dos ellos son cenotes con
influencia marina (Polak y Baas) vulnerables al aceite y gasolina del motor de
las lanchas, el Noh-Mozon y el Aktin-Ha son cenotes abiertos, muy turisticos, y
el vulnerables a la quema de combustible fésil originado por los vehiculos y
equipos de los turistas y por ultimo el cenote del rancho Santa Julia (E6) se

mantiene como posible fuente petrogénica de PAHSs.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 10 se muestra el mapa de los sitios estudiados y el indice de
preferencia de carbono de los hidrocarburos alifaticos de la temporada de
mayo 2013. La mayoria de los cenotes tienen hidrocarburos alifaticos de origen
petrogénico que segun el indice de carbono se infiere que son aléctonos, y que
pueden ser derivados de actividades humanas cercanas al cenote debido a

que la contribucion por fuentes naturales es minima.

Los cenotes ubicados al oeste del anillo de cenotes, Polak (E1), Baas (E2),
Tetiz (E4), Sab-Tun (E5), Santa Julia (E6), Tedziz (E7) y San Antonio Mulix
(E9), presentan hidrocarburos alifaticos de origen biogénico, los cuales son
autoctonos. Generalmente se presentan indices de preferencia de carbono
biogénicos cuando la materia organica autoctona entra en etapa de
degradacion, las condiciones para que se la degradacion de la materia
organica son un ambiente oxidante, humedad relativa alta y temperaturas altas.
En el mes de mayo las temperaturas suelen rebasar los 36 °C (INEGI 2015), la
humedad relativa en esta temporada suele rebasar el 65% (CINVESTAVmda
weather, 2016) lo cual a pesar de ser un ambiente reductor es suficiente para

degradar a la materia organica parcialmente.
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Figura 10. Mapa con los sitios de muestreo indicando el indice de preferencia

de carbono de los hidrocarburos alifaticos totales de mayo 2013
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.3 Octubre 2013
En la figura 11 muestra el mapa con los sitios de muestreo con las
concentraciones de PAHL y se encontraron de nueva cuenta concentraciones
bajas en la mayoria de los cenotes a excepcién del Polak (E1), Jo-Dzo (E20),
Xcolac (E21) y el Rancho (E24) los cuales a diferencia de las temporadas

pasadas aumentaron su concentracién de PAHL.
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Figura 11. Mapa con los sitios de muestreo y su concentraciéon de PAHL de

octubre 2013.

la

La figura 12 muestra el mapa con las concentraciones de PAHP de

bserva en su mayoria

enseo

en este caso tambié

temporada de octubre 2013

83



4. RESULTADOS Y DISCUSION

concentraciones bajas. Los cenotes que presentan concentraciones
moderadas son el Jo-Dzo (E20), Xcolac (E21) y el Tajo (E27). Los cenotes Jo-
Dzo y Xcolac también presentan concentraciones moderadas de PAH ligeros
por lo tanto se puede considerar que tiene una concentracion moderada de

PAH totales.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 13 muestra el mapa de los sitios estudiados con la posible fuente de

origen de los PAH.

A diferencia de las temporadas anteriores (septiembre 2012 y mayo 2013) el
namero de cenotes con posible origen petrogénico crecio, el cual esta
relacionado con fuentes antropogénicas. Los cenotes que presentan un origen
petrogénico son Polak (E1l), Baas (E2), Tetiz (E4), Sab-Tun (E59, Rancho
Santa Julia (E6), San Antonio Mulix (E9), Aguada (E11), Nahyah (E13), Aktun-
Ha (E17), Yaxpa Kaltun (E19), Chen Vazquez (E22), San Pedro (E23), el
Rancho (E24) y Elepeten (E29), estos se encuentran distribuidos a lo largo del
anillo de cenotes, los cenotes Polak, Baas, Rancho Santa Julia, Aktin-Ha vy
Yaxpa Kaltun mantienen su posible fuente de origen como petrogénica al igual
gue la temporada pasada. Este aumento en el nimero de cenotes con origen
petrogénico puede indicar que hubo un aporte de PAH derivados de

actividades humanas en estos sitios.

Los cenotes que presentan una posible fuente de origen de PAH pirogénica
son: Tedziz (E7), Yaxcopoli (E10), Noh-Mozon (E14), Jo-Dzo (E20), Xcolac
(E21), Xlabum (E25), Rancho Santa Elena (E26), El Tajo (E27) y el Xbuya

(E32).

El mes de octubre no es un mes de temporada de quema por parte de los
campesinos y esto podria indicar por qué en la disminucion del niumero de
cenotes con origen pirogénico, pero en muchos casos las regulaciones hechas

por la SAGARPA (Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural,
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Pesca y Alimentacion) y la Seder (Secretaria de Desarrollo Rural) del estado de
Yucatan, donde se prohiben las quemas en campos en su totalidad o
parcialmente o por temporadas son ignoradas. La quema de campos pastoriles
entre el final del invierno y principios del verano a veces es extendida por
negligencia de ganaderos y agricultores y esto aunado a la costumbre que
existe en la peninsula de Yucatan de quemar basura en los meses de octubre y
en invierno (SEDUMA 2013, merida.gob/reportes y quejas, 2016) ha provocado
gue exista una constante quema de material organico y de combustible fosil,
aceites y grasas durante practicamente todo el afio lo que deriva que en sitios
como el Rancho Santa Elena (E26) los niveles de hidrocarburos alifaticos sean
elevados (ver grafica 7) y que mantengan una probable fuente de origen

pirogénica de PAHSs.
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Figura 13. Mapa con los sitios de muestreo indicando la posible fuente de
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En la figura 14 se muestra el mapa de los sitios estudiados y el indice de

preferencia de carbono de los hidrocarburos alifaticos.

Se observa que los indices de preferencia de carbono no cambiaron mucho
con respecto a las temporadas anteriores. Los cenotes Polak (E1), Santa Julia
(E6), Tedziz (E7), San Antonio Mulix (E9), la Aguada (E11) y el Tajo (E27)
presentan hidrocarburos alifaticos de origen biogénico. Los cenotes Polak,
Santa Julia, Tedziz y San Antonio Mulix mantienen el mismo indice de carbono
en estas tres temporadas lo que podria indicar que la contribucion de
hidrocarburos alifaticos de origen antropogénico es minima o no tiene el
suficiente impacto en comparacion con los hidrocarburos de origen autéctono y

presumiblemente natural.

Los cenotes restantes presentan un indice de preferencia de carbono
petrogénico, lo cual podria indicar que el impacto de las actividades humanas
es mayor en estos sitios. La quema de combustibles fosiles, el uso de aceites y
grasas minerales ha provocado en estos sitios que la influencia de
hidrocarburos alifaticos con una posible fuente petrogénica es mayor a la

biogénica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 14. Mapa con los sitios de muestreo indicando el indice de preferencia
de carbono de los hidrocarburos alifaticos totales de octubre 2013
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4.3.4 Mayo 2014
La figura 15 muestra el mapa con los sitios de muestreo e indica las
concentraciones de PAHL. Al igual que en todas las temporadas estudiadas se
encontraron concentraciones bajas a excepcion de los cenotes Xcolac (E21),
Santa Elena (E26), El Tajo (E279) y Elepeten (E29) que presentan
concentraciones moderadas. Los cenotes Xcolac y Santa Elena mantienen

concentraciones moderadas a lo largo de las 4 temporadas estudiadas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 16 muestra el mapa con las concentraciones de PAHP de la
temporada de mayo 2014, en este caso también se observa en su mayoria
concentraciones bajas de PHAP, pero resalta el sitio E22, el cenote Chen
Vazquez el cual presenta una concentraciéon que segun Baumard se considera
alta. Una concentracion alta en PAHP, es decir hidrocarburos aromaticos de
alto peso molecular (4-6 anillos), indica una posible fuente pirogénica (ver
figura 17). Este cenote en particular ha sido modificado en los Ultimos afios
para su promocion turistica rural (Sedesol, 2015). Dentro de este apoyo que
fue parte del Programa para el Mejoramiento de la Produccion y Productividad
Indigena (Proin, 2016) el cenote Chen Vazquez fue modificado, construyendo
una escalinata para el descenso y ascenso al cenote y la adaptacion del
terreno circundante como estacionamiento, lo cual pudo haber influido en estas

altas concentraciones de PAHP.
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Figura 16. Mapa con los sitios de muestreo y su concentracion de PAHP de

mayo 2014



4. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 17 muestra el mapa de los sitios estudiados con la posible fuente de

origen de los PAH.

A diferencia de la temporada anterior el nimero de cenotes con un posible
origen petrogénico disminuy6 levemente lo que indica que el ndmero de
cenotes con un posible origen pirogénico crecio, esto es congruente con el
hecho antes mencionado de que en estas fechas se realiza la quema de
pastizales por campesinos aunado a que en mayo del 2014 se reportaron
temperaturas de entre 36 y 40°C y se destaca que el fendbmeno de El Nifio
habia iniciado su desarrollo, el cual se consolidaria durante la segunda mitad
del afio. Por la forma en la que inicio, provoco sequia intensa en el centro y sur
del pais (CONAGUA, 2014), lo cual también provoca incendios naturales que
derivan en PAHP pirogénicos. Aun asi son la proporcién de entre cenotes con
PAH pirogénicos y petrogénicos es 50:50. El aceite o los productos derivados
del petréleo ligero refinado como las gasolinas se introducen de manera
constante a los cenotes ya sea debido a las lanchas de motor, automoviles,
cremas cosmeéticas, cremas bloqueadoras, basura inorganica (plasticos, pvc,
unicel, etc.) lo cual ha ocasionado un aporte constante de PAHs de origen

petrogénico.
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Figura 17. Mapa con los sitios de muestreo indicando la posible fuente de

origen de PAH de mayo 2014
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 18 se muestra el mapa de los sitios estudiados y el indice de

preferencia de carbono de los hidrocarburos alifaticos.

El nimero de cenotes con un origen biogénico disminuyo, resalta el sitio E7
(Tedziz) que en las cuatro temporadas se mantuvo con el mismo tipo de origen
esto quiere decir que las contribuciones petrogénicas fueron minimas y que no

influyeron en el para cambiar su indice de preferencia de carbono.

Los cenotes restantes siguieron presentando un indice de preferencia de

carbono petrogénico, lo cual podria indicar aporte de este tipo de hidrocarburos

fue constante a lo largo de las cuatro temporadas estudiadas.
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Figura 18. Mapa con los sitios de muestreo indicando el indice de preferencia

de carbono de los hidrocarburos alifaticos totales de octubre 2014
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CONCLUSIONES

Los cenotes que mostraron mayor porcentaje de particulas finas (63 um)
son aquellos que presentan una estructura abierta (cantaro, abierto y
aguadas), en cambio los que presentaron estructuras tipo cavernosas
tienen un porcentaje de sedimentos menor. En los cenotes del tipo
abierto la roca esta mas vulnerable al intemperismo (descomposicion y
desgaste de las rocas debido a la accion de la intemperie) lo que forma
una cantidad mayor de sedimentos; en cambio, los cenotes del tipo
cerrado el proceso de sedimentacion predominante es intemperismo
guimico (oxidacion, disolucion, carbonatacion, hidrdlisis, etc.), lo cual
solo produce en su mayoria carbonatos (disueltos o precipitados) y no

sedimento estrictamente hablando (Caballero, 2006).

En un ambiente hidromorfo (ambiente con exceso de agua) como lo son
los cenotes, con aguas anodxicas o hipoxicas y un ambiente reductor la

materia organica se descompone (se oxide) lentamente, como se ve
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reflejado en el analisis de hidrocarburos alifaticos y de fisicoquimicos del

agua.

e Se esperaba observar una variabilidad debida a la temporalidad

(temporadas de lluvias y secas); es decir, que en temporada de lluvias
la concentracion de hidrocarburos disminuyera y que temporada de
secas la concentracién de hidrocarburos aumentara, dicha tendencia no
se present6 en todos los cenotes debido a condiciones ambientales que
no fueron las esperadas, como la gran cantidad de precipitacion en

temporada de secas (mayo 2014).

Se encontrd una asociacion entre la fraccion de particulas finas (menor a
63 um) y la concentracion de PAH de la fraccion pesada, mientras que
la materia organica podria estar relacionada con los hidrocarburos
alifaticos, mas especificamente con los hidrocarburos de bajo peso

molecular.

Segun el nivel de contaminacion por PAHs establecido por Baumard los
niveles mostrados son los esperados, van de un rango de bajo a
moderado exceptuando el cenote Chen Vazquez (E22) en la temporada
de mayo 2014 que muestra un nivel alto de concentracién de
hidrocarburos aroméaticos. Este cenote ha sido modificado en los ultimos
afios para su promocion turistica rural construyendo una escalinata para

el descenso y ascenso al cenote y la adaptacion del terreno circundante
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5. CONCLUSIONES

100

como estacionamiento, lo cual pudo haber influido en estas altas

concentraciones de PAHP.

El estudio de posibles fuentes de origen mostré que los PAHs
pirogénicos encontrados en sedimento de cenotes en temporada de
secas, pueden proceder de una fuente derivada de actividades humanas
debido a las temporadas de quema de pastizales. En cambio en
temporada de lluvias existe una disminucion del nimero de cenotes con
PAHs de origen pirogénico por lo tanto se infiere que estos
hidrocarburos probablemente deriven de una fuente natural y no por

actividades humanas.

La quema de campos pastoriles entre el final del invierno y principios del
verano a veces es extendida por negligencia de ganaderos vy
agricultores y esto aunado a la costumbre que existe en la peninsula de
Yucatan de quemar basura en los meses de octubre y en invierno ha
provocado que exista una constante quema de material organico y de
combustible fésil, aceites y grasas durante practicamente todo el afio lo
gue causa una posible contaminacion de hidrocarburos generada por

actividades humanas.

Segun el indice de carbono utilizado, los hidrocarburos alifaticos de
origen petrogénico son presuntamente aléctonos, es decir, que su

génesis no es in situ, y que estos pueden ser derivados de actividades



humanas cercanas al cenote o de fendmenos naturales ajenos al sitio
pero, como ya se menciond en el punto anterior, la contribucion por

fuentes naturales es minima.

e Los hidrocarburos alifaticos de origen biogénico, los cuales son
autéctonos (hidrocarburos se originan en el sitio) principalmente son
derivados de procesos bioldgicos y bioquimicos tanto de plantas como
de animales. A pesar de que muchos de los cenotes estudiados estan
rodeados de selva donde los procesos bioguimicos de la flora y fauna
del lugar influyen en la generacion de hidrocarburos alifaticos origen

biogénico no fue el dominante en el estudio espacio temporal.
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