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l. INTRODUCCION

La presente investigacion se refiere al tema de la interaccion del agua subterranea
con el agua superficial donde las lagunas costeras reciben descargas del agua
subterrdnea, por lo que se han hecho diversos estudios para determinar el estado de
estas lagunas y en las que se han encontrado agentes contaminantes. Asi la
realizacion de este trabajo se basa en reconocer la importancia que tienen los
sistemas lagunares como proveedoras de servicios ambientales pero también como
zonas de descarga del agua subterrdnea que presenta elementos o compuestos

antropogénicos asociados a esta.

Yucatdn se caracteriza por ser una plataforma cérstica con un alto grado de
lixiviacidbn, donde existe una rapida infiltracion del agua de lluvia y de otras
sustancias asociadas a ésta (incluso contaminantes) que son acarreados hacia el
agua subterrdnea a través de las formaciones carsticas (Pérez et al. 2012). Diversos
estudios reportan que el aporte de estas sustancias contaminantes en la costa de
Yucatdn se encuentran asociadas a descargas de agua subterranea (Arcega-
Cabrera et al. 2014, Derrién et al. 2015)

Durante su trayecto a la costa, el agua subterranea puede acumular nutrientes,
materia organica e incluso metales que son aportados a las lagunas costeras,
haciendo que estas sean altamente sensibles a la contaminacién antropogénica
(Herrera-Silveira et al. 1998, 2004; Trejo et al. 1993). Dentro de los elementos que
pueden afectar a los sistemas lagunares costeros, son de gran preocupacion los
metales, ya que tienen tendencia de acumularse en sedimentos y pueden
incorporarse al sistema trofico pudiendo causar dafio al sistema (Langston, 1990); se
considera entonces que esta contaminacion de caracter antropogeénico, desde
aparentes fuentes distantes que puede alterar a estos ecosistemas (Arcega et al.
2014).

Este estudio se realiz6 por el interés de conocer la influencia y el porcentaje de
aportacion que tiene el agua subterranea y el agua superficial a la laguna costera de

Celestun, Yucatan. Se presenta la evaluacion de algunos metales disueltos en la



laguna de Celestun en un ciclo hidrolégico, se tomaron muestras en época de lluvias
(unio 2016), Nortes (octubre 2016) y secas (abril 2017). Se seleccionaron estas
fechas ya que en la peninsula de Yucatan el régimen de lluvias marca el patron
climatico al considerarse periodo de secas de marzo a mayo, lluvias de junio a
octubre y Nortes de noviembre a febrero (Herrera-Silveira, et al. 1998). Durante el
muestreo se tomaron los parametros fisico-quimicos para determinar la incidencia de

estos en la concentracion de las sustancias contaminantes.

La metodologia se encuentra basada en las técnicas e instrumentos reportados en la
teoria, por lo que consta del analisis de agua a lo largo del eje de la laguna y de
sedimentos en los ojos de agua durante los 3 periodos de muestreo establecidos
anteriormente, para determinar las diferencias entre el sistema agua y el sistema
sedimentario y la influencia que tienen las descargas de agua subterranea en la

concentracion y variacion espacio-temporal de metales en la laguna.

El desarrollo de este proyecto se llevo a cabo con el apoyo de la Unidad de Quimica
Sisal (UQS) de la Facultad de Quimica, UNAM, en el marco de un proyecto de
integracion de redes teméticas de colaboracion académica, con fondos de PRODEP
(Programa para el Desarrollo Profesional Docente de la SEP), en la que se realizaron
los analisis del laboratorio. Posteriormente se realizaron los andlisis estadisticos

correspondientes para describir las condiciones de la laguna de Celestun.

Il. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La peninsula de Yucatan es conocida por tener una fisiografia carstica, que tiene
como caracteristica principal a los cenotes; estos se encuentran ubicados de forma
semicircular en el centro-norte del estado de Yucatan. La presencia de los cenotes
en el acuifero hace que el sistema sea altamente permeable lo que permite la
filtracion de sustancias como nutrientes, pero también de hidrocarburos, bacterias, o
elementos contaminantes, que terminan descargando hacia el mar debido a la
conexion que existe entre el anillo de cenotes y sus puntos de interseccion con la
costa (Pérez et al., 2012).



El flujo del agua subterrdnea (originado cerca de la laguna de Chichancanab,
ubicada al sur de la peninsula) va de sureste a noroeste llegando al borde occidental
del anillo de cenotes, se manifiesta en la Sierrita de Ticul y termina desembocando

en la laguna costera de Celestun. (Bauer et al. 2011).

La peninsula de Yucatan tiene un acuifero libre, con zonas de recarga a lo largo de
este, haciéndolo sumamente vulnerable a la contaminacion (Marin y Perry, 1994),
desembocando a las lagunas costeras de Celestun y Dzilam de bravo (Pérez et al.

2012), las cuales presentan impactos antropogénicos.

Debido a que en la peninsula de Yucatan se encuentran cuencas hidrogréficas,
playas, estuarios, lagunas costeras, bahias y zonas econOmicas exclusivas, se
realizan actividades que producen presion ambiental como la extraccion de
hidrocarburos, pesca, operaciones en puertos y turismo ocasionando la pérdida de
humedales, cambios en la circulacién del agua, incremento en la carga de nutrientes
y la presencia de agentes quimicos toxicos y patdgenos (Herrera-silveira, et al.,
2004).

Con respecto a los agentes quimicos toxicos, diversas investigaciones reportan la
presencia de metales contaminantes en las lagunas costeras de Yucatan,
provenientes de actividades antropogénicas, que se infiltran en las aguas
subterrdneas y pueden descargar a estas lagunas (Pacheco et al. 2007), como el
caso de Celestun donde metales como el Arsénico, Cadmio, Cobre, Cromo,
Mercurio, Niquel, Plomo, Zinc, entre otros, son de importancia ecolégica, ya que se
han encontrado en concentraciones superando los limites méaximos permisibles
establecidos por la Environmental Protection Agency (EPA, por sus siglas en inglés),
pudiendo producir efectos negativos en la salud humana, flora o fauna (Zdfiga,
2015).

Por lo que en la laguna de Celestin se evaluara la concentracion de metales
presentes en las descargas de agua subterrdnea ubicadas en la laguna,
identificAndolas mediante el uso de imagenes satelitales corroborandolas in situ para
la toma de muestras durante un ciclo hidrolégico e identificar el nivel de

contaminacion de la laguna relacionado con dichas descargas.



lll. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general:

Evaluar la contaminacion de la laguna de Celestun, Yucatan.

3.2 Objetivos especificos:

e Identificar los sitios de descarga de aguas subterraneas.

e Establecer una red de monitoreo para el estudio de la laguna de Celestun.

e Determinar la influencia de los pardmetros fisico-quimicos en la concentracion
de metales en agua, a lo largo de la laguna.

e Identificar la influencia de las descargas de agua subterraneas en los niveles

de contaminacion de la laguna.
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IV. MARCO TEORICO

4.1 El acuifero carstico de Yucatan.

La peninsula de Yucatan es una larga zona carstica conocida por el anillo de cenotes
que estan ubicados en forma semicircular en el centro-norte del estado de Yucatan
gue interceptan al acuifero (Perez, et al. 2012). La alta permeabilidad se debe al tipo
de material que constituye el subsuelo caracterizado por calizas, dolomitas y
evaporitas que alcanzan espesores mayores a 1,500 m, asi como rocas
carbonatadas con alto grado de carstificacidbn que genera la presencia de cavernas,
cenotes y conductos de disolucién (Cabrera et al. 2002), lo que contribuye a la rapida

filtracion de diferentes sustancias contaminantes al acuifero.

La alta permeabilidad del sistema carstico de Yucatan permite que sustancias
contaminantes entran rapidamente al acuifero y estén distribuidos en la red del flujo
subterrdneo, que frecuentemente descargan hacia el mar, sobre todo en Celestin y
Dzilam de bravo (Figura 1) (Perez, et al. 2012). Otro factor que representa un riesgo
es la intrusién marina, ya que en diversos estudios se ha presentado este tipo de
contaminacion en el estado de Yucatan, volviendo sumamente vulnerable al acuifero
(Fernandez, et al. 2003).

La contaminacién del agua subterranea puede llegar hacia la costa, ya que Perry, et
al. (2009) realizaron un estudio con isétopos de estroncio, demostrando que el agua
qgue llega al borde occidental del anillo de cenotes se origina cerca de la laguna
Chichancanab en el sur de la Peninsula, fluye a través de una zona de falla
permeable en la superficie de la sierrita de Ticul y finalmente desemboca en la

laguna costera de Celestun (figura 1)
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Figura 4. 1. Flujo del agua subterranea. Tomado de Pérez-Ceballos, et al. 2012
Tomado de Pérez-Ceballos. et al. 2012

La calidad del agua del acuifero se encuentra relacionada con las actividades
antropogénicas y usos de suelo siendo fuentes no puntuales de contaminacion. La
agricultura, la cria del ganado vacuno y porcino, la gran red de pozos de absorcion
en los sumideros de aguas domésticas en las zonas urbanas, lixiviados de los
desechos sanitarios, entre otros usos de suelo constituyen una amenaza para el
agua subterrdnea de Yucatan, ya que pasan directo al acuifero sin recibir algin

tratamiento contaminando el agua subterranea (Marin et al. 2004).

Dada la naturaleza carstica de Yucatan, que no cuenta con rios superficiales, sino
que son las aguas continentales contenidas en el acuifero las que descargan a la
zona costera de manera difusa, por medio de manantiales subterrdneos comunmente
llamadas descargas de agua subterranea (Herrera-silveira, 2006; Herrera-Silveira, et
al. 1998), las cuales han sido consideradas en algunos estudios como una fuentes

importante de elementos traza hacia las zonas costeras (Shaw, et al. 1998; Moore, et
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al. 2006; Beck, 2007; Bone, et al. 2007; Moore, 2010; Santos, 2011; Beck & Cochran,
2013; Gonneea, et al. 2013).

4.2 Descargas de agua subterranea.

Burnett et al. (2003) definen descargas de aguas subterraneas como "cualquier y
todo el flujo de agua en los margenes continentales del fondo del mar del océano
costero, independientemente de la composicion del fluido o fuerza motriz", que puede
ser causada por muchos factores y esta compuesta de agua dulce del acuifero, agua

de mar recirculado, o una combinacion de ambos.

Por tanto, todos los acuiferos estan en contacto con el mar, tienen una interfaz
dinamica “agua dulce-agua de mar”, que se puede mover en sentido mar-tierra
(mareas, corrientes o huracanes) o hacia fuera, tierra-mar (aportes de cuencas
hidrolégicas), cuando es accionado por una serie de fuerzas. La posicion de esta
interfaz puede permitir que el agua fluya desde el océano hacia el acuifero (intrusion

de agua salada) o del acuifero en el océano.

Bratton (2010) distingue tres escalas de descargas de aguas subterraneas: la escala
cerca de la costa, siendo aquella que se extiende unos 10 metros hacia fuera de la
linea de costa, la escala ensenada que cubre el area de la primera unidad de
confinamiento a los 10 km de la costa, y la escala de plataforma que incluye la

totalidad de la plataforma continental.

e La escala cercana de la costa (Nearshore scale): Incluye la zona intermareal,
gue esta vinculada a acuiferos libres de poca profundidad y al flujo de
superficie topograficamente impulsada (Figura 4.2). Es la escala mas
estudiada para entender las descargas de aguas subterraneas.
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Nearshore Scale

~10m

Figura 4. 2.Escala de descarga cercana a la costa (Nearhore scale)
Tomado de Olesnavage (2012).

e La escala Ensenada (Embayment scale): esta se puede caracterizar por la
infiltracion difusa o puntal de fuentes de descarga de agua dulce,
posiblemente en cantidades sustanciales ya que el agua subterranea a esta
profundidad, habria tenido que viajar mas lejos (Figura 4.3).

Embayment Scale
up to ~10 km

Figura 4. 3. Escala de descarga Ensenada (Embayment)
Tomado de Olesnavage (2012).

e Escala plataforma (Shelf scale): Esta puede incluir muchos acuiferos
confinados y esta impulsada principalmente por conveccién geotérmica
(Figura 4.4).
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Figura 4. 4. Escala de descarga Plataforma (Shelf-Scale)
Tomado de Olesnavage (2012).

En el caso de la peninsula de Yucatan, tratandose de un acuifero libre casi en su

totalidad, una grieta puede permitir la migracién del agua subterranea descargando

de manera puntual en forma de manantiales submarinos pero que es dificil saber la

direccion exacta del flujo de agua subterranea, asi como su procedencia, ya que los

patrones de flujo del agua subterrdnea no sélo son controlados por la configuracién

del manto freético sino que también tiene influencia la conductividad hidraulica.

Algunos métodos de cuantificacion de las descargas de agua subterranea consideran

a la conductividad hidraulica como:

Ley de Darcy: Las tasas de flujo de agua subterranea se rigen por esta ley,
que describe la velocidad con la cual el agua fluye a través de un medio
poroso. La férmula para el calculo describe a “g” como la velocidad de flujo por
unidad de area, en [m/s], “K” es la conductividad hidraulica saturada en [m/s],
y dhldl es el gradiente hidraulico sin unidades, donde h es la carga hidraulica

y [ es la distancia. Por tanto la formula queda de la siguiente manera:

La desventaja de la Ley de Darcy es encontrar los valores que correspondan a
un valor real para la conductividad hidraulica saturada y el gradiente

hidraulico. Otra desventaja para la aplicacion de la formula de la Ley de Darcy,
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es que se deben localizar las areas especificas de las descargas de aguas

subterraneas.

e Balance de masas del agua: Este normalmente se usa para el célculo de las
descargas de aguas subterrdneas cuando son conocidas las entradas y
salidas del acuifero, que de acuerdo a este las entradas son iguales a la
salida; aunque también tiene algunas variaciones de acuerdo a los sucesos

estudiados, ya que puede ser:

Descarga de aguas subterraneas= Recarga + intrusion del mar - extraccion -

flujo de salida de las aguas subterraneas

En esta ecuacién la recarga incluye factores tales como las precipitaciones,
caudales de los rios, el flujo de retorno del riego, el flujo de retorno de
suministro doméstico de agua, pérdidas de agua en las redes de
abastecimiento de agua, entrada de dichas aguas, y las pérdidas de presas
(Burnett et al. 2006; Georgiou y DO rflinger, 2002). Mientras que el flujo de
salida de las aguas subterraneas hace referencia al agua que finalmente es

absorbida por los arboles o se evapora (Olesnavage 2012).

La desventaja en ambos calculos radica en que sin una base de datos exhaustiva,
una documentaciéon de recursos de agua subterranea durante un periodo de tiempo
prolongado, es dificil obtener una buena aproximacién, ya que se desconocerian

muchos valores para poder aplicar las férmulas.

Asi como estas férmulas no permiten saber el flujo exacto del agua, ya que en un
acuifero céarstico como la peninsula de Yucatan, el agua subterranea se mueve a
través de diversas rutas y se presenta una interaccion entre el agua subterraneay el
agua superficial al pasar el flujo por las fracturas o canales (Sophocleous, 2002), asi

la contaminacion del agua subterranea afecta al agua superficial y viceversa.

El interés en la relacion del agua subterrdnea con humedales y zonas costeras se ha
ido incrementando en los dltimos 20 afios, al ser sistemas que estan conectados
(Winter, 1995).
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El suelo de la peninsula de Yucatan es carstico y se caracteriza por ser altamente
permeable, gran parte de la entrada de agua dulce es por medio de las descargas de
agua subterranea en forma de manantiales submarinos. Un ejemplo de esto es la
laguna de Celestun, que presenta entradas de agua dulce localizados en la parte

norte de la laguna (Herrera-Silveira , 1994).

4.3 Las lagunas costeras de Yucatan.

Kjerfve, (1994) define a las lagunas como depresiones costeras, someras (<10m),
con un eje principal paralelo a la costa, conectada al mar temporal o
permanentemente por uno 0 mas canales y separada de él por una barrera fisica. En
tanto, los estuarios son cuerpos de agua semicerrados perpendiculares a la costa,
conectados con el mar abierto por un rio. Sin embargo, es frecuente encontrar
ecosistemas que incluyen los dos tipos de ambientes interconectados,

denominandose sistema estuarino-lagunar (Day et al. 1989).

Herrera-Silveira & Comin (1995) definen a las lagunas costeras de Yucatan como
depresiones marinas, separadas del mar por una barrera que puede medir algunos
metros hasta 1 km y esta formada por acarreo de sedimento como resultado de las

olas y corrientes litorales.

Se sabe que las lagunas costeras tienen diferentes respuestas hacia cambios en
corto tiempo, como los periodos de descargas de agua subterrdnea, ciclos de
mareas y cambios de temperatura, que bajo estos efectos, la calidad del agua refleja
variaciones por la mezcla vertical y adveccién lateral de la masa de agua, gradientes
de turbiedad horizontal y vertical, variaciones en los procesos bioquimicos,
sedimentacién y resuspension de la materia y bajas escalas de cambios de
temporada (Kjerfve, 1994: Knoppers & Moreira, 1988). Algunos de los factores que
intervienen en las lagunas costeras y su funcionamiento se puede observar en el

diagrama presentado por Herrera-S y Morales O. (S/F.).
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Figura 4. 5. Caracteristicas del funcionamiento de las lagunas costeras.
Tomado de Herrera-S y Morales O. (S/F.)

En el norte de la peninsula de Yucatan, México las lagunas costeras se caracterizan
por un amplio espectro del gradiente de salinidad, de estuarios a sistemas
dominados por condiciones hiperhalinas y que debido a la topografia somera, se
presenta irregularidades en la linea de costa o del fondo submarino que dan origen a
corrientes verticales comunmente llamadas surgencias (Capurro, 2003). También se
ha observado que el funcionamiento ecolégico de los ecosistemas costeros de la
peninsula de Yucatan esté relacionado con fuerzas funcionales locales y regionales
(corriente de Yucatan, afloramientos de Cabo catoche, descargas de agua
subterrdnea), asi como pulsos ocasionados por huracanes, descargas de agua
subterranea o nortes (Herrera-Silveira, 2006).

Herrera-Silveira (2006) afirma que las actividades antropicas también afectan a las
lagunas costeras de Yucatan que aunado a los eventos naturales modifica la
intensidad de conectividad entre ecosistemas, la magnitud de los controles tierra-
mar/mar-tierra, e impactan las caracteristicas de la estabilidad de los ecosistemas,
modificando su condicion de equilibrio dinamico.

Un ejemplo del impacto antropogénico es la construccion del puente que conecta al
puerto de Celestun con Mérida, el cual ha traido afectaciones en la circulacion y el
incremento de los sedimentos (Herrera-Silveira, 1994).
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4.4 Contaminacion por metales pesados en sistemas lagunares de Yucatan.

Diversos estudios se han llevado a cabo en las lagunas costeras de Yucatan; un
ejemplo es la laguna de Chelem, en la que se realiz6 un estudio para determinar la
influencia de los factores geoquimicos y ambientales en el que las aguas residuales
no tratadas provenientes de actividades antropogénicas descargaban directamente a
esta laguna, con consecuencias perjudiciales al medio ambiente (Arcega-Cabrera et
al. 2014).

Para el estudio de la laguna de Chelem, se utilizé el analisis multivariado que
permiti6 dividir a dicha laguna en dos sistemas, fisicamente separados por la
estructura de sostén del puente vehicular. Este sistema muestra tres procesos
sedimentarios: (1) acumulacion de granos finos; (2) sitios de transicion dominados
por el transporte de granos finos; y (3) sitios de granos finos erosionados. La
exportacion de sedimentos es mayor en la desembocadura de la laguna; mientras
tanto la acumulaciébn predomina en la cabeza y el centro de la laguna. Estos
procesos son afectados por fuerzas externas del sistema, como la lluvia, el viento y

las mareas.

En el estudio en la laguna de Chelem, se obtuvo que el arsénico y los metales
tuvieron comportamientos relacionados con entradas puntuales y fuentes no
puntuales; algunas de estas fuentes se encuentran ubicadas relativamente lejos de la
costa. Los resultados indican que otras variables ademas de las geoquimicas estan
influenciando la variacién en las concentraciones de arsénico y los otros metales en
sedimentacion (Arcega-Cabrera et al. 2014). Por tanto, se detect6é que el As, Cd y el
Sn superaron los limites permisibles (Buchman 2008); por lo que representan un

peligro potencial para el sistema.

Este estudio también muestra que la laguna de Chelem, como otras lagunas no
pueden ser estudiadas en aislamiento (Arcega-Cabrera et al. 2014). La afluencia de
contaminantes desde aparentes fuentes distantes, hace necesario estudios a escala
desde el fendmeno costero, considerando las conexiones del sistema entre los usos
de suelo hacia el interior de la tierra, geoquimica vy fisicoquimica de la costa, asi

como las interconexiones con los flujos dentro y fuera de los mares y océanos
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vecinos (Arcega-Cabrera, et al. 2014). Lo anterior indica que las lagunas cercanas a

la costa son altamente sensibles a la contaminacion.

Algunos estudios sobre lagunas costeras de Yucatan, han reportado que las
descargas de aguas subterraneas en el estado de Yucatan son ricas en nitratos
(Herrera-Silveira, 1994), por lo que se relaciona con la variable de salinidad, al
presentarse menor salinidad en las lagunas es probable que se registren mayores
aportes de este nutriente en condiciones normales (Herrera-Silveira, 2006), como es
el caso de Celestun y Dzilam, siendo estos dos municipios donde termina el anillo de
cenotes y se han encontrado aportes de agua dulce (descargas de agua

subterranea).

Asi mismo se ha determinado una alta concentracién de nitritos en Celestin lo que
podria estar relacionado con los aportes de aguas subterraneas como de aguas
residuales, ya que en Yucatan basicamente no se cuenta con sistemas de
tratamiento para aguas residuales. En el caso de la laguna de Chelem las
concentraciones de nitritos se encuentran relacionadas con el basurero municipal de
Progreso (Herrera-Silveira, 2006). En el caso de los silicatos en los estudios
realizados se ha reportado que las aguas subterraneas de Yucatan son ricas en
silicatos y que en los sistemas lagunares con menores salinidades se encontraran
mayores aportes de este nutriente en condiciones normales, siendo un ejemplo de

esto, Celestun y Dzilam (Herrera-Silveira, 1994).

A través de estos datos, se considera que los sistemas lagunares de Yucatan, se

encuentran estrechamente relacionados con las descargas de agua subterranea.

Tomando en cuenta la fisiografia céarstica de Yucatan, se considera que los
contaminantes pueden llegar a la costa a través de diversas rutas, sobre todo por
aporte pluvial y atmosférico, pero también por cuestiones antropogénicas locales; un
ejemplo es el empleo de detergentes, que se convierte en fuente de contaminacion a
través de los efluentes domésticos, provocando riesgo de contaminacion por metales
como Arsénico, Hierro, Manganeso, Cromo, Cobalto y Zinc, los cuales se incorporan
al sistema de drenaje urbano (Montlugcon y Sanudo-Wilhelmy, 2001; Moore, 1999;
Péaez-Osuna, 2005).
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Se tiene registro de algunos contaminantes cercanos a la costa yucateca y a la
laguna de Celestin como resultado de una investigacion sobre la influencia de las
variables fisicoquimicas y geoquimicas en la concentracion de metales en
sedimentos y agua de la laguna de Celestun realizada del 2010 al 2012. Se
determinaron metales como Arsénico, Cromo, Cadmio, Niquel, Mercurio y Plomo
(Zdaniga, 2015); se obtuvo como resultado que la concentracién promedio de
Arsénico en sedimento en la laguna de Celesttn es de 9.5 ug g, rebasando en un
62% el limite ecoldgico de concentracién considerado como riesgo a la biota (5.9 ug
g?') de acuerdo al Environmental Toxicology and Chemistry (ET&C, 2002). Estas
concentraciones de Arsénico se considera que provienen de una fuente difusa,
estando relacionado con la presencia de ojos de agua a lo largo de la laguna de
Celestin y se asocia a actividades agricolas como la aplicacion de pesticidas,
agroquimicos y alimento para ganado (Zufiga, 2015), que se desarrollan en el
estado de Yucatan.

En cuanto al Arsénico en agua, se han reportado (Zufiga, 2015) valores cuspides
que rebasan hasta 6 veces el limite maximo permisible de 5 pug L™ de acuerdo al
Canadian Environmental Quality Guidelines (NOAA, 1999).

El caso del Cromo en agua se presentd una variacion temporal para época de secas,
mostrandose ligeramente cargado hacia niveles mas altos (45 pg L™) que en otras
épocas climaticas (Zufiga, 2015); mientras que el Cromo en sedimento tuvo
concentraciones elevadas en algunas estaciones con 40.7 pg g, siendo de riesgo
para zonas costeras, al superar los 34 pg g™ (ET&C, 2002).

En cuanto al Cadmio en agua, de marzo del 2011 a mayo del 2012 superé el criterio
de calidad 5y 7 veces el limite sugerido por la EPA 1995 de 0.66 pg L™, haciéndolo
peligroso para la biota (Zufiga, 2015). Para el niquel en agua se registraron algunos
puntos de muestreo con concentraciones superiores a 87.7 pg L™ segun el estudio
realizado por Zufiga (2015), donde se tiene que en lluvias es mas elevado y
diferente de secas; aunque el promedio del niquel fue bajo (11.7 pg L™, se considera
importante su monitoreo. El Plomo en general presentd concentraciones entre 4y 7

g gt (NOAA, 1999), estando dentro de los limites permisibles. En cuanto al
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Mercurio tanto en agua como en sedimento sobrepasa los criterios ecoldgicos; se
registré6 una concentraciéon promedio de 0.3 pg g* en sedimento, superando tres
veces la norma, en la que se establece que valores de 0.1 pg g* tienen una

alteracion en los organismos (ECOTOX, 1996).

Con base a los estudios de Zudiga (2015) se considera que estos metales
contaminantes son provenientes de las aguas subterrdneas, descargando a la laguna
de Celestlun y que metales como el arsénico, cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel,
plomo, zinc, entre otros, son de mayor importancia ecoldgica, debido a que se
encuentran en concentraciones por encima de determinados limites, que pueden

producir efectos negativos en la salud humana, flora o fauna.

Las lagunas costeras se caracterizan por el favorecimiento al proceso de
sedimentacion lo cual se debe a la disminucion del flujo hidrico (Olmsted & Duran,
1993), dificultando que el agua oceanica logre diluirlos, por lo que los compuestos
permanecen en la columna de agua y se integran a los sedimentos o a la red trofica.
Los sedimentos superficiales reflejan la calidad actual de los sistemas acuaticos y los
metales tienden a adsorberse en la fraccion de limos y arcillas de los sedimentos, por

presentar una mayor superficie de adsorcion relativa a su volumen.

A estos factores se suma las variaciones en el potencial redox (Eh) y la demanda de
oxigeno. Se sabe gue la demanda de oxigeno en agua y en el sedimento del
hipolimnion, pueden reducir el potencial redox, provocando la solubilizacion de los
metales adsorbidos en ellos (Tello, 2014). Cuando ocurre el enfriamiento del agua
del epilimnion se presenta nuevamente la mezcla y oxigenacion de los cuerpos de
agua, por lo que las condiciones oxidadas en la interfase agua-sedimento favorecen
la insolubilidad de los metales traza, mientras que las condiciones reducidas
favorecen la solubilidad de estos, afectando la distribucion de los metales entre el
aguay el sedimento (Guo et al., 1997, Mansfeldt, 2004).

4.3.1. Cadmio.

Se considera que el cadmio se encuentra en concentraciones relativamente bajas en
el ambiente; sin embargo es muy toxico para los humanos y otros organismos. Con

base a la NOM-127-SSA1-1994 el limite permisible del Cadmio no debe superar los
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0.005 mg/l en aguas para uso y/o consumo humano, la EPA 1995 establece que el
Cadmio puede tener efecto crénico en agua a partir de concentraciones de 0.66 pg L
! para aguas subterraneas el limite permisible de la NOAA es de 0.005 mg/l similar

al criterio de las normas mexicanas.

En ambientes acuaticos, las principales fuentes de donde puede provenir el Cadmio
son suelos agricolas, descargas de industrias, desechos municipales y lodos de
plantas de tratamiento, por lo que Valdespino (2005), considera que en la peninsula

la presencia de este metal es causada por actividades antropogénicas.

4.3.4. Vanadio.

El Vanadio se puede encontrar como derivado del petréleo crudo o de origen fosil,
por lo que no se encuentra en forma pura y por sus propiedades intrinsecas es
propenso a reaccionar con otros elementos. Se considera que su liberacion a la
atmoésfera es ocasionada principalmente por la actividad humana y por tanto es
considerado un contaminante ambiental (Rodriguez y Altamirano, 2006), ya que el
91% de las descargas de vanadio son producto de actividad industrial, de la
combustion de petrdleo, de carbdn y aceites pesados, mientras que el resto puede
provenir de la erosion del suelo, emisiones volcanicas, incendios forestales, entre

otros procesos hiogénicos.
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V. MATERIALES Y METODOS.

En este capitulo se describen los materiales y métodos que se utilizaron tanto en las
salidas de campo para la obtencibn de muestras, su manejo, determinaciones
paramétricas empleadas en el laboratorio, asi como el trabajo de escritorio para el
andlisis de los resultados obtenidos.

5.1 Area de estudio.

Para tener un entendimiento completo de la condiciones de la Laguna de Celestan,
se realizaron tomas de muestras de agua y sedimento a lo largo del eje de la
Laguna, por lo que se consideraron sitios de muestreo desde la parte interior hasta la
parte exterior, donde desemboca al mar, ubicando los sitios de muestreo entre las
coordenadas 20° 56.122” N, 90° 20.279” O (zona interna) y 20°45.952” N,
90°24.595” O (zona externa).

Los sitios incluidos fueron un total de 16 para cada muestreo, que fueron clasificados
en sitios de descargas de agua subterrdnea (0jos) en los que se tomaron muestras
de agua y sedimentos, y en estaciones para el monitoreo de las condiciones de la
laguna. La clave asignada se encuentra integrada por una “O” de ojo o por una “E”
de estacioén, el numero de identificacion y por la clave “CL” referente al municipio de
Celestun. En la tabla 5.1 se presenta las coordenadas y la clasificacion de los sitios.

Tabla 5. 1 Coordenadas de los sitios muestreados en la laguna de Celestin

Coordenadas de ojos de agua

Clave Latitud Longitud

O1-CL 20° 45.952" 90° 24.595"
02-CL 20° 47.297" 90° 23.982"
0O3-CL 20° 49.523" 90° 23.179"
E5-CL 20° 49.587" 90° 23.124"
O5-CL 20° 51.603" 90° 22.826"
0O6-CL 20° 52.254" 90° 21.396"
O7-CL 20° 54.324" 90° 20.801

Coordenadas de estaciones

E1-CL 20° 46.091" 90° 24.537"
E2-CL 20° 47.043" 90° 24.267"
E3-CL 20° 48.200" 90° 23.573"




E4-CL 20° 48.520 90° 23.394
E5-CL 20° 51.236" 90° 22.535"
E6-CL 20° 54.147" 90° 21.010"
E7-CL 20° 55.239" 90° 20.420"
E8-CL 20° 56.126" 90° 20.251"
E9-CL 20° 56.512" 90° 20.279"
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Los sitios de descargas de agua subterranea primero se identificaron en la laguna de

Celestan con la utilizacion de una camara infrarroja colocada en un dron. En campo

se ubicaron los ojos y las estaciones para la toma de muestras con ayuda de un

sistema de geoposicionamiento global (GPS). En la figura 5.1, se observa la

ubicacion de los sitios de muestreo (0jos y estaciones), donde se recolectaron las

muestras.
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5.2 Recoleccién de muestras.

La recoleccion de muestras de agua se dividié en la toma de muestras para los 0jos
de agua y toma de muestras para las estaciones. En el caso de los ojos de agua, las
muestras se tomaron con apoyo de una botella Van Dorn, en la que se midieron los
parametros fisico-quimicos con los equipos multiparamétricos HACH H40d y YSI 85
Geo Tech. Posteriormente las muestras tomadas con la botella Van Dorn se
trasladaron a botellas de polietileno (antes de trasladar las muestras, se enjuagaron

en campo con parte de las mismas muestras).

En el caso de las muestras para las estaciones, estas se tomaron directamente en
las botellas de polietileno (enjuagadas en campo con parte de la misma muestra). La
medicion de los pardmetros fisico-quimicos se realizé in situ a 25 cm de profundidad
con los equipos multiparamétricos HACH HQ40d y YSI 85 GeoTech. Con estos
equipos se obtuvo la temperatura, salinidad, conductividad, pH, potencial de éxido
reduccion y solidos totales disueltos. Después de tomar las muestras para un sitio, se
enjuagaron con agua destilada para ser nuevamente utilizados en otro sitio de

muestreo.

En cada sitio de muestreo se llend una botella de polietileno con capacidad de 1L
para la medicion de alcalinidad y metales, y una botella de teflén de 500 mL para la
medicién de silicatos, las cuales fueron previamente lavadas y acidificadas con acido
nitrico al 10% y enjuagado con agua destilada en el laboratorio de acuerdo a la NMX-
AA-051-SCFI-2001. Esto se realiz6 para los 3 muestreos comprendidos en un ciclo
hidrologico, establecidos en junio del 2016 (época de lluvias), octubre del 2016
(época de Nortes), y abril del 2017 (época de secas), que permiten determinar los
cambios fisico-quimicos y la concentracion total de metales con respecto a las

variaciones espacio-temporales.

La recoleccion de sedimento se realizo para cada ojo de agua, por lo que se tuvieron
7 muestras de sedimento en cada campafia de muestreo, con un total de 21
muestras de sedimentos. Las muestras fueron tomadas en los primeros 5 cm de
sedimento en el borde de la boca del ojo utilizando una pala recubierta de teflon y

bolsas de plastico con cierre tipo Ziploc. Se toman los primeros 5 cm, ya que se
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considera que los sedimentos superficiales reflejan la calidad actual de los sistemas
acuaticos (Olmsted & Duran, 1993).

Las muestras de agua y sedimento recién recolectadas, fueron guardadas en hielo
hasta su almacenamiento en cuarto frio del laboratorio de la UNAM, unidad Sisal. En
el laboratorio las muestras de agua se almacenaron bajo refrigeracion a una
temperatura cercana a 10°C y tratadas durante los primeros 4 dias. Mientras que la
muestras de sedimento se almacenaron a 4°C para evitar la pérdida de compuestos
organicos por degradacion microbiana, secado de la muestra, oxidacidon o

volatilizacion.
5.3 Métodos de analisis

5.3.1 Preparacion de sedimentos para su analisis.

Para el analisis de los sedimentos lo primero que se realizo fue quitar el exceso de
agua por decantacion y con el sedimento hiumedo se llenaron las charolas para
cubos de hielo (previamente rotuladas con la clave de cada muestra) y
posteriormente se almacenaron las charolas a -70°C en el equipo de ultra-

congelacion por 24 hrs.

Con los cubos de sedimento formados, se secaron por medio del proceso de
liofilizado en el equipo de LabConco (Figura 5.2) que trabaja con vacio para eliminar

el liquido de los sedimentos.

Figura 5. 2. Secado de muestras por el proceso de liofilizado
Posteriormente el sedimento ya seco, se dividid en dos partes para su analisis. Una

parte se tamizO para separar en clases el sedimento por medio del analisis
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granulométrico empleando las mallas de 2 mm, 500 pum, 125 pm, 63 pm y <63 pm,
obteniendo el peso de cada fraccion del tipo de tamafio de grano con una balanza
Ohaus de precision £0.01 y se almacenaron en bolsas Ziploc clasificandolas por el

tamano.

La otra parte de las muestras se tamizd Unicamente por una malla de 500 um de
diametro, recogiendo lo menor a dicha malla y almacenandolo en bolsas con cierre
Ziploc en un lugar fresco y al resguardo de la luz, hasta su uso para los analisis de

materia organica y medicion de metales totales en sedimento.

5.3.2 Analisis de materia orgénica.

Para el analisis de materia organica se utilizd la metodologia del carbono organico
total (COT) en muestras de sedimento por el método de oxidacion humeda de
Walkley y Black (1934), con modificaciones de Byers et al. (1978) (Figura 5.3).

Figura 5. 3. Analisis de materia ognica
En esta técnica se pesé 0.2 gr. de cada muestra de sedimento (previamente
tamizado en malla de 500 um), en una balanza Ohaus, anotando en la bitacora el
peso exacto de cada muestra. Se colocd el sedimento pesado en un matraz
Erlenmeyer, se procedi6é a agregar 5 mL de una solucién de dicromato de potasio
(K,Cr,0,) y 10 mL de &cido sulfurico (H,S0,) concentrado con sulfato de plata
(AgSo,) agregando cuidadosamente por la reaccibn exotérmica. Se agitd
suavemente durante 1 minuto y luego se dej6 reposar durante 30 minutos, agitando

de vez en cuando.

Posteriormente se agregé 5 mL de acido fosférico (H;P0,), 100 mL de agua

destilada, y 500 pyL del indicador de difenilamina adquiriendo un color oscuro, se
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agitd en el equipo Dosino en el que se us6 el sulfato ferroso (FeSO4) 1 N para la
titulacion hasta el punto de vire a color verde. La cantidad de mililitros utilizados

hasta el punto de vire fueron anotados en la bitacora.

Para este andlisis se corrieron los blancos y las muestras por duplicado, con los
promedios, cantidades utilizadas en la titulacion de cada muestra y los pesos
obtenidos, se realizaron los calculos para obtener el porcentaje de materia organica

en cada muestra de sedimento.

El factor se calcula de acuerdo a la cantidad de sulfato ferroso usada en la titulacion

de un blanco, mediante la férmula:

5.0
ml de sulfato ferroso

Factor =

El factor sera utilizado en el célculo del porcentaje de carbono orgénico por medio de

la formula:

[5—(V,*F)]x0.3
gramos de sedimento

Carbono orgénico (%) =

V, = Volumen de sulfato ferroso usado en la titulacion

F = Factor

5.3.3 Digestion acida asistida en microondas.

Para la medicion de metales totales en sedimento, se tom6 0.5 g de sedimento
pasado por la malla de 500 um, asi como 0.2 g del material de referencia 1646ay se
transfirieron a tubos de digestion (Figura 5.4) donde se agregaron 9 mL de acido
nitrico (HNO3), 1 mL de &cido clorhidrico (HCI) y 3 mL de &cido fluorhidrico (HF).
Posteriormente se metieron al horno de microondas Synthos 3000, Anton Paar,
empleando el método de la Environmental Protection Agency 3052 (EPA, 1996).
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N\ S
Figura 5. 4. Muestras en los tubos de digestion acida

Después de la digestion acida se pasaron las muestras a matraces aforados a 25 mL
y posteriormente se trasvasaron a tubos de centrifuga graduados para su analisis en
el espectrometro de absorcién atdmica (EAA). Se llenaron las cubetas para la

medicion de metales en el EAA, junto con el estandar y el blanco.

5.3.4 Metales disueltos.

Las muestras de agua se homogenizaron manualmente durante 1 minuto y se paso
por filtros de nitrocelulosa en un equipo de vacio. Posteriormente se tomaron 30 mL
directamente del liquido filtrado y se acidificaron las muestras con 0.125 ml de HNO;

para su analisis en el equipo de absorcion atdmica.

5.3.5 Medicion de metales en agua y sedimento por Absorcién atomica.

Para la medicidén de los metales se utilizé el espectrofotometro de absorcion atbmica
Perkin Elmer Analyst 800, para obtener las concentraciones de metales totales para
Cadmio y Vanadio, utilizando el horno de grafito (THGA). En cada metal se corren las
curvas de calibracion para obtener las absorbancias y la concentracion de estos en

ug L™ para aguas y pg g* para sedimentos.
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5.4 Elaboracion de mapas cartograficos.

Para un mejor andlisis del sitio, se elaboraron mapas a partir de los parametros
fisico-quimicos recolectados en campo que permitan observar el comportamiento de

estos a lo largo del eje lagunar.

5.4.1 Elaboracién de mapas de los parametros fisico-quimicos.

Con los datos de los parametros fisico-quimicos obtenidos durante las salidas de
campo de las estaciones y ojos de agua, se procedi6 a la elaboracién de mapas con
apoyo del software Arc Gis, utilizando el método de interpolacion IDW que estima los
valores de las celdas calculando promedios de los valores de los puntos de datos de
muestra en la vecindad de cada celda de procesamiento. Cuanto mas cerca esta un
punto del centro de la celda que se esta estimando, mas influencia o peso tendré en
el proceso de calculo del promedio. La utilizacion de estos mapas permite visualizar
mejor las variaciones de estos pardmetros en las temporadas muestreadas y entre

los dos sistemas, el eje lagunar y los ojos de agua.
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VI. RESULTADOS.

En este capitulo se analizan los datos obtenidos de los parametros fisico-quimicos,
las variables geoquimicas y los metales considerados en este estudio, primeramente
a través de herramientas cartogréaficas y posteriormente con herramientas
estadisticas para una mejor comparacion espacio-temporal e interpretacion del

sistema Lagunar de Celestun.

Primeramente en la parte estadistica descriptiva se utilizan gréficas de barras para la
interpretacion de ambos sistemas en las tres temporadas (lluvias, Nortes y secas),
posteriormente se presentan graficas de cajas y bigotes, para visualizar la tendencia
de las variables que contribuyan entender el comportamiento del conjunto de datos y
las diferencias significativas temporales por variable.

En una segunda fase de la estadistica, se realiza un andlisis multivariado para
determinar la relacion de las diferentes variables en la concentracion de los metales
contaminantes y el comportamiento de estos en la Laguna de Celestdn en las tres

temporadas de muestreo que son secas, lluvias y post-lluvias.

Con apoyo de datos histéricos de concentraciones de metales en los diferentes
municipios del estado de Yucatan, se estudi6 la tendencia hidrol6gica por medio de
un modelo advectivo-dispersivo que contribuye a determinar la procedencia de los

metales analizados en este trabajo, siendo estos el Cadmio y Vanadio.

6.1 Parametros fisico-quimicos.

Se presentan las graficas generales del comportamiento de las estaciones y los o0jos
de agua, asi como los resultados estadisticos, que comparan a ambos sistemas y
determinan la diferencia en las tres épocas del ciclo hidrolégico (época de lluvias,

Nortes y secas) estudiadas, que comprende de Junio del 2016 a Abril del 2017.

Para el analisis de los datos se utilizd el software estadistico Statgraphics, con el cual
primero se realiz6 una prueba de contraste de normalidad con el test de Shapiro-
Wilk, orientado para muestras menores de 50 observaciones, aplicado tanto para los

0jos como para las estaciones.
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A partir de esta prueba se determin6 que los datos obtenidos en campo no provienen
de una poblacion normalmente distribuida, por lo que posteriormente para determinar
las diferencias significativas entre las tres temporadas y los sitios muestreados, se
aplicé el método no paramétrico Kruskal Wallis de una via con un nivel de confianza

del 95% para las variables fisico-quimicas.

Para una mayor representacion de la variabilidad y temporalidad de los datos, se
presentan por medio de mapas cartograficos los parametros medidos in situ, como
son la temperatura, la conductividad, el pH, salinidad, oxigeno disuelto, potencial de

oxido reduccion y los sdlidos totales disueltos, tanto de ojos como estaciones.

6.1.1 Temperatura.

La temperatura en la laguna de Celestin presentan diferencias temporales
significativas entre la mediana de los ojos y las estaciones (P=0.0002), con valores
gue van de 26.5°C a 33.8°C, presentandose el menor valor en los ojos y el mayor en
las estaciones, diferencia de temperatura esperada entre ambos sistemas de
acuerdo a Herrera-Silveira (1994). En la variacion espacial no se presentan
diferencias significativas (P=0.3562).

La temperatura en los ojos de agua presenté diferencias significativas temporales
entre las medianas de los ojos (p=0.0408), con valores que van de 26.7 a 33.1
durante el ciclo hidrolégico, que para aguas provenientes subterraneas se
encuentran por encima de lo reportado por (Cabrera, et al. 2000). Las temperaturas
mas altas se reportaron para la temporada de nortes y las mas bajas en secas
(Figura 6.1), comportamiento que no coincide con lo reportado por (Herrera-Silveira,
et al. 1998).

La temperatura en lluvias va de 26.80 °C a 28.96 con una mediana de 28.6°C (Figura
6.2 inciso A), en Nortes va de 27.50 °C a 33.09 °C con una mediana de 30.7 °C
(figura 6.2 inciso B) y en secas va de 26.70 °C a 29.07 °C con una mediana de 27.7
°C (Figura 6.2 inciso C). El valor mas bajo de temperatura en todas las temporadas
fue registrado en el O6 que se debe a que recibe descargas de aguas subterraneas

de manera constante; mientras que la temperatura mas alta en los ojos fue registrada
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en el O5 en Nortes (Figura 6.2 inciso B) que se encuentra frente al poblado en el ojo
y la estacion estan influenciadas por las descargas de aguas residuales y las

escorrentias superficiales respectivamente que llegan a la laguna de Celestun.
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La temperatura en las estaciones presentd diferencias temporales significativas (P=
0.0002) con valores que van de 26.5 °C a 33.8°C, 2 °C por encima de lo reportado en
estudios previos para la laguna de Celestun, registrandose las mas altas
temperaturas en temporada de Nortes y las mas bajas en secas (Figura 6.3), lo cual
no coinciden con lo reportado por Herrera-Silveira, et al. (1998), quienes sefialan que

las temperaturas més altas se han registrado en lluvias y las més bajas en Nortes.
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En temporada de lluvias los valores registrados en las estaciones fueron de 31.50 °C
a 33.80 °C con una mediana de 32.3 °C (Figura 6.4 inciso A), en Nortes los valores
fueron de 29.80 °C a 33.60 °C con una mediana de 32.9 °C (Figura 6.4 inciso B);
mientras que en temporada de secas se registraron valores de 26.50 °C a 30.90 °C

con una mediana de 29.1 °C (Figura 6.4 inciso C).
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Figura 6. 4. Mapa de variacién temporal de temperatura en estaciones. A) Temperatura en lluvias, B)
temperatura en Nortes, C) temperatura en secas.

En las estaciones no existen diferencias espaciales que sean significativas (P=
0.8868).

En la peninsula de Yucatan durante la época de lluvias las precipitaciones permean
el suelo rapidamente y descienden al manto freatico. De ahi de acuerdo Batllori
(2016), el agua viaja de manera subterranea hacia la costa, y aflora a la superficie a
través de manantiales que inundan las depresiones costeras, y se mezclan con el
agua de mar en las lagunas. Sin embargo en el caso de secas, para el ciclo
hidrolégico estudiado en particular, se presentaron lluvias acumuladas tardias que
aportaron aguas frias al sistema lagunar de Celestin (Conagua, 2016). Por ende, la
disminucién de temperatura del agua en secas se relaciona con la infiltracion del
agua pluvial a las aguas subterraneas que son de menor temperatura apareciendo

en la laguna como ojos de agua y enfriando las aguas superficiales.
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6.1.2 Potencial de hidrégeno (pH)

Se presenta una diferencia significativa entre el pH de los ojos y las estaciones
(P=0.000007), con valores generales que van de 6.74 a 8.62, siendo menores los
valores en los ojos que el agua superficial e indicando que el agua en general tuvo

tendencia de neutro a alcalino durante el ciclo hidrolégico estudiado.

El pH de los ojos presenta diferencias temporales significativas (P=0.0256) con
valores que van de 6.74 a 8.3 con una mediana de 7.35 (Figura 6.5) que no supera el
limite permisible por la NOM-127-SSA1-1994 de 8.5. Los valores de pH mas bajos se
presentaron en lluvias y fueron incrementando hasta alcanzar pH’s mas altos en

Secas.
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En la temporada de lluvias los valores fueron de 6.93 a 7.35 con una mediana de
7.24 (Figura 6.6 inciso A) valores de pH bajos para esta temporada, puesto que
deberian tender a alcalinos; en Nortes se registraron valores de 6.74 a 8.05 con una
mediana de 7.39 (Figura 6.6 inciso B), mientras que para secas los valores fueron de

7.18 a 8.3 con una mediana de 7.9 (Figura 6.6 inciso C), tendiendo a pH alcalino que
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corresponde a un comportamiento reportado en estudios previos para temporada de

Nortes (Herrera-Silveira, et al. 1998).

142000 145000 148000 151000 154000 142000 145000 148000 151000 154000 145000 148000 151000 154000
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
= T

. 1 #
A) Lluvias 5 g4 B) Nortes ~ |8 24C)Secas yls
g4 L8 § R ks
H] S re 8 I8 8 P8
S - N ] ERRY
3 S i
~ | pH Aos pH P pH 2
e High - 7.35 ; e High: 8.03 e High © 8.30
[ / ! r
e Low :6.03 ! o | ™™ Low 674 o g, 718 2
= i s 2 2 21 (o) rs
o4 S @ k=3 T
8 i 8 = = @ z
- =
5 ./ 5 W & K f, ]
/ /
!
;
6
2 z = s
= = & o} L2 S o] LS
g1 R g S8 8 ® g
2 g R § &R & 8
> =
i 2
g i g Iy g o
g Le sl le 2 S L2
2 g 2 o s 2 H]
2 g 8 g 8 o E]
g g g O g =3 O =3
b S R { R ]
g 2 g lg g - L2
3 z g g 2 ; g
S 5 & 8§ 02 &
!
]
/
= E
] 4 -§ = LS
2 g s 2
T T T ~ T T T 8 E = T T T T E
142000 145000 148000 151000 154000 142000 145000 148000 151000 154000 145000 148000 151000 154000
Metros Simbologia
A 0 4,700 9,400 18,800 @ ojos de agua [ Poblado de Celestin I Aprov. de los rec. nat.
[ Zona nicleo

Figura 6. 6. Variacion temporal de pH en ojos. A) pH en temporada de lluvias, B) pH en temporada de Nortes, C)
pH en temporada de secas.

El valor mas alto de pH en los ojos durante las tres temporadas fue menor a 8.31 lo
gue sugiere que la especie carbonatada dominante durante este ciclo hidrologico es
el ion bicarbonato, lo que se debe a la disolucién del anhidrido carbénico (C0,) en
agua en funcion de la presion parcial, en donde una parte permanece en disolucion
en forma de gas mientras otra reacciona con el agua para dar acido carbdnico
(H,C0,) que se disocia parcialmente para dar iones carbonato y bicarbonato, o
también podria deberse a la disolucion de rocas calizas y dolomias, potenciadas por
el aporte de C0O, y/o &cidos organicos o inorganicos, por tanto, estaria asociado a
interaccion entre el flujo local de agua subterranea y la litologia del acuifero, que

coincide con lo encontrado en trabajos anteriores (Galindo et al. 2007).

En las estaciones el pH no presenté diferencias espaciales significativas (P=0.8868)
pero si presentd diferencias temporales significativas (P= 0.0115), con valores que

van de 7.35 a 9.01 con una mediana de 8.24 que va de acuerdo a lo reportando en
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estudios previos por Herrera-silveira, et al. (2004). Los valores mas altos se
registraron en la temporada de Nortes pero entre las medianas es la temporada de
secas la que tiene los mayores valores (Figura 6.7).
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Figura 6. 7. Diferencia temporal significativa del pH en estaciones.

En temporada de lluvias los valores van de 7.74 a 8.31 con una mediana de 8.1
(Figura 6.8 inciso A); en Nortes se registraron rangos de 7.73 a 9.10 con una
mediana de 7.98 (Figura 6.8 inciso B); mientras que en secas los valores van de 8.23
a 8.62 con una mediana de 8.31 (Figura 6.8 inciso C). La mediana de Nortes se
encuentra fuera del rango de pH de 8.1-8.3 reportado para Celestun por (Herrera-
silveira, et al. 2004).

En la temporada de Nortes y secas los valores de pH de las estaciones 8 y 9 (Figura
6.8 inciso B y C) superan el limite permisible establecido por la NOM-127-SSA1-
1994. Este aumento del pH se puede deber al consumo del [Ca(HCO3),] y la
remocién del €O, por la accion fotosintética de la vegetacion acuatica encontrada al

interior de la laguna de Celestun (Alvarez-Borrego, 2007).
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Figura 6. 8. Variacién del pH en las estaciones de la laguna de Celestin. A) pH en lluvias, B) pH en Nortes y C)
pH en secas.

6.1.3 Conductividad

La conductividad en los ojos no presenta diferencias significativas espaciales
(P=0.2432) pero si temporales (P=0.0277), con valores que van de 5.7 mScm™! a
50.2 mScm™! con una mediana de 24.7 para las 3 temporadas, valores que se
encuentran por encima de lo reportado para agua subterranea por (Perez, et al.
2012). La conductividad en los ojos de agua presenta una tendencia a aumentar,

registrandose los valores mas bajas en lluvias y las més altas en secas (Figura .6.9)

En temporada de lluvias la conductividad oscila en un rango de 5.7 mScem™! a 32.57
mScm™! con una mediana de 19.17 mScm™! (Figura 6.10 inciso A), en Nortes los
valores van de 12.31 mScm™! a 44 mScm™! con una mediana de 24.7 mScm™?
(Figura 6.10 inciso B); mientras que en secas se registraron valores de 22.7 mScm™?!
a 50.2 mScm™! con una mediana de 34.2 mScm~! (Figura 6.10 inciso C). Estos

valores fuera del rango esperado para agua subterranea en las tres temporadas son
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resultado de la incorporacion de iones al agua ante la interaccion agua-roca
carbonata y la intrusién del agua de mar (Pérez, et al. 2012).
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6.1.4 Salinidad.

En la salinidad no se presentan diferencias significativas temporales (P=0.1178) pero
si espaciales (P=0.0104). Los valores de salinidad van de 5.9% a 37.1% (Figura
6.11), registrandose los valores de salinidad mas bajos en la zona interna de la
laguna de Celestun como se ha reportado en estudios previos por (Herrera-Silveira,
et al. 1998).
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Figura 6. 11. Diferencia significativa temporal de salinidad en estaciones

Con base a lo reportado por Herrera-Silveira, et al. (1998), la parte interna de la
laguna de Celestin se caracteriza por una baja salinidad (5% -12%) y se encuentra
fuertemente influenciada por las descargas de agua subterrdnea como es el caso
particular del E6 y E7 (Figura 6.12, inciso A) que se encuentran influenciados por su
cercania con las descargas del O7; la zona intermedia de la laguna esta
caracterizada por una salinidad intermedia (15%-30%); mientras que la boca de la
laguna presenta una salinidad superior al 30% (Figura 6.12, inciso A, By C).

La salinidad mas baja se presenta en este ciclo hidroloégico estudiado en la

temporada de Nortes (Figura 6.12 inciso B), que no corresponde a lo reportado por
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(Herrera-Silveira, 1994), pero que se encuentra relacionado con las precipitaciones
acumuladas registradas por CONAGUA (2016) previas al muestro.
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Figura 6. 12. Variacion temporal de salinidad en estaciones de la laguna de Celestun. A) salinidad en lluvias, B)
salinidad en Nortes, C) salinidad en secas.

6.1.5 Oxigeno disuelto (OD)

Se presentan diferencias significativas entre el OD de los ojos de agua con respecto
al OD de las estaciones (P=0.0020), valores que oscilan dentro del rango establecido
para cada sistema y donde el agua subterrdnea suele tener menor OD que las aguas
superficiales (Pulido-Bosch, 2014; Herrera-Silveira, et al. 2004).

El oxigeno disuelto en ojos no presenta diferencias significativas espaciales
(P=0.5192), pero si presenta diferencias significativas temporales (P=0.0049) (Figura
6.13), con valores que van de 0.16 mg L™! a 4.3 mg L™ para las tres temporadas con
una mediana de 0.82 mg L1, valores que coinciden con lo reportado por (Pulido

Bosch, 2014) para aguas subterraneas.



43

Grafico de cajas y bigotes de variacion temporal de OO en ojos

0D (mg L-1)
ra
=]

Median
0.5 25%-75%
R hin-hiax

o Outliers
# Extremes
0z Li:lluvias
L N S N:n::rtes
S:secas
Temporada | OD: KW-H{2,21)= 108507, p=0.0049

Figura 6. 13. Diferencia significativa temporal del oxigeno disuelto en ojos.

En la temporada de lluvias los valores de OD van de 0.16 mg L™ a 0.82 mg L™! con
una mediana de 0.26 mg L™ (Figura 6.14, inciso A), en la temporada de Nortes se
registraron valores de 0.22 mgL! a 3.lmgL! con una mediana de 0.9
mg L~Y(Figura 6.14 inciso B); mientras que en secas se registraron valores de 0.3

mg L1 a 4.27 mg L~! con una mediana de 3.16 mg L™ (Figura 6.14 inciso C).

Se presenta una tendencia del oxigeno disuelto en agua subterrdnea a aumentar de
lluvias a secas, esta variacion se encuentra relacionada a la degradacién de la
materia organica presente y a los diferentes procesos redox en la zona vadosa que
utilizan el oxigeno disuelto, asi como también esta relacionado con la infiltracion
tardia del agua pluvial a las aguas subterraneas que aumentan la turbulencia del
agua (Leal, 2008) aumentando con ello la concentracion del oxigeno disuelto en

secas
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Figura 6. 14. Mapa de la variacién del oxigeno disuelto en ojos. A) OD en temporada de lluvias B) OD en
temporada de Nortes, C) OD en temporada de secas.

En el caso de las estaciones no presentan diferencias significativas espaciales
(P=0.9717) pero si presenta diferencias significativas temporales (P=0.00002). Los
valores de OD en las estaciones van de 0.18 mg L' a 11.9 mg L™ con una mediana
de 1.9 mg L™! para las tres temporadas, que coinciden con lo reportado por Herrera-
Silveira & Comin (1995) en estudios sobre la laguna de Celestun. Al igual que en los
ojos de agua, el OD en las estaciones presenta los valores mas bajos en lluvias,

valores intermedios en Nortes y valores altos en secas (Figura 6.15).

Para la temporada de lluvias los valores de OD van de 0.18 mg L™ a 1.90 mg L1
con una mediana de 0.7 mg L™! (Figura 6.16, inciso A), valores reportados en
estudios previos para temporada de secas y que se encuentran relacionados a
procesos de descomposicion y el bajo movimiento del agua de la laguna; en Nortes
los valores van de 1.27 mg L™! a 4.06 mg L™! con una mediana de 1.82 mg L™!
(Figura 6.16, inciso B), valores que han sido reportados para temporada de lluvias y
gue se encuentran relacionados con el aumento de las descargas de agua

subterranea y el aumento del movimiento del agua de la laguna; mientras que para
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secas los valores van de 4.16 mg L' a 11.90 mg L' con una mediana de 5.3
mg L1 (Figura 6.16, inciso C), valores reportados para temporada de Nortes
(Herrera-Silveira & Comin, 1995) pero que se explican por el alto movimiento del
agua de la laguna de Celestun, provocado por la presencia tardia de Nortes. Por
tanto las variaciones del OD en la laguna de Celestun, se encuentran relacionadas
con la presencia de lluvias tardias y Nortes durante este ciclo hidrolégico
(CONAGUA, 2016)
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Figura 6. 15. Diferencia temporal del OD en estaciones de la laguna de Celestun.

Durante la temporada de lluvias la mas alta concentracion de OD se registr6é en la E5
(Figura 6.16 inciso A), valor relacionado por las escorrentias provenientes del
poblado de Celestin; mientras que en Nortes y secas los valores de OD mas altos se
encuentran en la parte interna de la laguna en las estaciones E8 y E9 (Figura 6.16,
inciso B y C), relacionadas con el proceso de fotosintesis de la vegetacion acuatica
encontrada en esa zona, el aumento en las descargas de agua subterranea al estar

cerca del O6 y la turbulencia provocada por los Nortes.
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Figura 6. 16. Mapa de variacion temporal del oxigeno disuelto en estaciones. A) OD en temporada de lluvias, B)
OD en temporada de Nortes y C) OD en temporada de secas.

6.1.6 Potencial de 6xido-reduccion (ORP).

El ORP no presenta diferencias significativas entre los valores reportados de los ojos
y estaciones (P=0.5747), con valores que van de -107.8 mV a 146 mV, datos
similares a los reportado por Zufiiga (2015) quien realizé un estudio en la laguna de

Celestun.

En los ojos el ORP no presento diferencias significativas espaciales (P=0.8843), pero
si diferencias significativas temporales (P=0.0051) con valores que van de -107.8 mV
a 146 mV, con una mediana de 28.6 mV (Figura 6.17). En temporada de lluvias se
registraron valores de 6.3 mV a 75.9 mv con una mediana de 22.7 mV (Figura 6.18,
inciso A); en Nortes los valores van de -107.8 mV a 32.2 mV con una mediana de 8.3
mV (Figura 6.18, inciso B), presentandose en esta temporada condiciones reductoras
gue es normal en aguas subterraneas ya que a medida que al agua avanza a través
del suelo y llega al acuifero se va haciendo mas reductora (Sanchez, 2012); mientras
que los maximos valores de ORP se registraron en secas (Figura 6.18),
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registrandose valores de 14 mV a 122 mV con una mediana de 108.2 (Figura 6.18,

inciso C), presentando condiciones altamente oxidantes.
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Figura 6. 17. Diferencia significativa temporal del ORP en ojos.
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ORP en secas



48

Las variaciones del potencial redox en aguas subterraneas son dificiles explicar, ya
que no se encontro relacién con el pH, la temperatura o el oxigeno disuelto, ya que
esta variable también depende de la calidad y cantidad de los aportes externos
(efluentes y disposicion de residuos industriales, aportes fertilizantes y otros
compuestos) que pueden infiltrarse al acuifero y modificar el potencial de Oxido-

reduccion del agua subterranea (Lohn, et al.2000).

En las estaciones los valores de ORP no presentaron diferencias significativas
espaciales (P=0.9930), pero si diferencias significativas temporales (P=0.00001), con
valores que van de -60 mV a 110 mV con una mediana de 24.1 mV (Figura 6.19),
quedando dentro del rango reportado por Zufiiga (2015). Sin embargo los valores
mas altos reportados en estudios previos para la laguna de Celestin han sido en
Nortes, (Zufiga, 2015), mientras que en el ciclo hidrolégico estudiado en esta tesis
los valores de ORP mas altos se reportaron en secas (Figura 6.19), cuya variacion
tiene relacion con la temperatura (r? = 0.5674) en el que se observa que a menor
temperatura mayor ORP (Figura 6.20), que explica los altos valores de ORP en
secas, ya que en esta misma temporada se presentaron las menores temperaturas
en las estaciones (Figura 6.3); y en menor grado el ORP se encuentra influencia por
el OD (r? = 0.2781) que indica que a mayor OD incrementa el ORP (Figura 6.20).
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Figura 6. 19. Diferencia significativa temporal del ORP en las estaciones
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Figura 6. 20. Relacién de potencial redox con temperatura y oxigeno disuelto.

En la temporada de lluvias de ORP los valores fueron de 6.3 mV a 34.78 mV con una
mediana de 24.1 mV (Figura 6.20, inciso A), en temporada de Nortes los valores
oscilan de -60 mV a 14.19 mV con una mediana de -12 mV (Figura 6.20, inciso B);
mientras que en secas los valores reportados van de 57.40 mV a 110 mV con una
mediana de 76.4 mV (Figura 6.20, inciso C).
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Figura 6. 21. Mapa de variacion temporal y estacional del ORP en estaciones. A) ORP en temporada de lluvias,
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6.1.7 Sélidos disueltos totales (TDS).

Los solidos disueltos totales no presentan diferencia significativa entre el sistema de
ojos y de las estaciones (P=0.0559), con valores que van de 6201 mg L™! a 50115
mg L™! e indican la influencia de aguas marinas en el agua subterranea y la laguna
de Celestun (Sanchez, et al. 2016).

En el caso de los ojos no se presentan diferencias significativas espaciales pero si
diferencias significativas temporales (P=0.0058), registrdndose valores en ojos de
6201 mg L™! a 40430 mg L™! para las 3 temporadas con una mediana de 17800
mg L™ (Figura 6.22), que corresponden a aguas subterrdneas que van de salobres a
salinas al tener concentraciones de TDS por arriba de los 10000 mg L= (CONAGUA,
2007).
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Figura 6. 22. Diferencia significativa temporal de los TDS en ojos

En temporada de lluvias los valores van de 6201.78 mg L™ a 16717.9 mg L™! con
una mediana de 10042.5 mg L™! (Figura 6.23, inciso A), en Nortes los valores
registrados van de 11600.60 mg L™! a 40429.40 mg L~ con una mediana de 23081.5
mg L™ (Figura 6.23, inciso B); mientras que en secas los valores van de 13930.40

mg L1 a 32840.80 mg L™ con una mediana de 22250 mg L™ (Figura 6.23, inciso
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C); y en las 3 temporadas el O2 fue el que presento6 las mayores concentraciones de
TDS.
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Figura 6. 23. Mapa de variacion temporal y espacial de los sélidos totales disueltos (TDS). A) TDS en lluvias, B)
TDS en Nortes, C) TDS en secas.

La variaciébn de la concentracion de los TDS presenta fuerte relaciébn con la
conductividad eléctrica (r? = 0.6767) (Figura 6.24)
Scatterplot {relacién de conductividad y TDS)

TDS = 2084 3888+645.6269"x
45000

40000 o

35000 |

20000 |

25000

TDsS

20000 ¢

15000 |

10000 |

5000 ¢

1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

[cTos: @=0.6767; y=2064.3688 +6456360%| ©

Figura 6. 24. Relacién de la conductividad eléctrica con los sélidos totales disueltos.
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Debido a que los TDS del agua subterranea tienen una relacion directa con la
conductividad eléctrica debido a la interaccion del agua con las rocas carbonatadas
gue le afiaden iones, de tal forma que de acuerdo a su patron de flujo, incrementa su

contenido de solidos totales disueltos (Cardona, 1990).

En cuanto a las estaciones no presentan variacion temporal (P=0.2581), pero si
variacion espacial (P=0.0492) con valores que van de 14800 mg L™! a 50115 mg L™!
con una mediana de 24446 mg L™1, donde las mas altas concentraciones de TDS en
la laguna fueron en la estaciones que tienen mayor interaccion con el mar (E1 a la
E4) debido a la influencia y relacion directa con la salinidad r2? = 0.3535 (Figura 6.26)

y va descendiendo los TDS conforme se adentra a la laguna (Figura 6.25)
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Figura 6. 25. Diferencia espacial estadisticamente significativa de los TDS en estaciones

En temporada de lluvias los valores fueron de 14917.3 mg L' a 31264.9 mg L™! con
una mediana de 20150 mg L' (Figura 6.26, inciso A), en Nortes los valores
registrados fueron de 14800.3 mg L™! a 50113.9 mg L~! (Figura 6.26, inciso B) con
una mediana de 26900 mg L™1; mientras que en secas los valores van de 16571
mg L1 a 36309.90 mg L™ con una mediana de 32900 mg L™ (Figura 6.26. inciso

C), por lo que los TDS presentan una tendencia a aumentar (Figura 6.27).
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Figura 6. 26. Relacion del comportamiento de los solidos totales disueltos y la salinidad
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Figura 6. 27. Mapa de variacién temporal y espacial de solidos totales disueltos (TDS) en estaciones. A) TDS en

lluvias, B) TDS en Nortes, C) TDS en secas.
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6.2 Parametros geoquimicos.

En este apartado se presenta el analisis de los pardmetros geoquimicos que podrian
determinar el movimiento e interaccion de los solutos en el agua subterranea, la
permanencia en la columna de agua o precipitacion de un contaminante hacia los
sedimentos, por lo que como parte de los parametros geoquimicos se consideraron a
la granulometria de donde se obtiene el porcentaje de sedimentos finos, y el

porcentaje de materia organica.

6.2.1 Granulometria y grano fino en sedimentos.

En la granulometria los datos fueron separados en aquellos menores a 2 mm

referente al material conchifero, de 500 a >63 um referente a las arenas y lo menor a

63 um siendo estos limos y arcillas.

En el sedimento fino se encontrd diferencia temporal estadisticamente significativa
(P=0.0010), teniendo aumento de sedimento fino en los ojos en secas (Figura 6.28),
con valores que van de 0.61% a 11.88% y una mediana para las 3 temporadas de

2.17%.
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Figura 6. 28. Diferencia significativa temporal del sedimento fino en ojos
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Aunque no se encontraron diferencias estadisticamente significativas espaciales
(P=0.9157), el O7 fue aquel que presenté el mayor porcentaje de sedimento fino,
(Figura 6.29), que al tener menor oleaje tiene mayor facilidad de que los limos y

arcillas sedimenten.

Grafico de cajas v bigotes de variacidn espacial del sedimente fino en ojos

SF (%)

| Median

[] 25%-75%
Min-Max
o o Outliers
2 1Y 3
o1 o2 o3 04 05 o6 o7 + Evremes
Sitios [ sF: Kw-H(B,21)= 2.0433, p = 0.9157 |

Figura 6. 29. Diferencia estadisticamente significativa espacial de sedimento fino

En temporada de lluvias los valores van de 0.69% a 4.01% con una mediana de
1.08%, en Nortes los valores van de 0.61% a 2.80% con una mediana de 0.76%;
mientras que en secas presentaron un rango de 5.6% a 11.88% con una mediana de
7.08% lo que confirma que en secas se registraron mayores porcentajes de
sedimento fino en los ojos, que para determinar su influencia en las concentraciones
de metales presentes en el sedimento méas adelante se realizard un analisis

multivariado.

6.2.2 Materia organica en sedimento.

El porcentaje de materia organica no presenta diferencias estadisticamente
significativas temporales (P=.4089), con valores que van de 1.04% a 9.21% para las
3 temporadas, con medianas muy similares entre si, lo que indica que hay un acarreo
constante de sustancias organicas ya sea por lluvias o por descargas de agua

subterranea (Herrera-silveira, 2006)
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Aungue tampoco se presentan diferencias estadisticamente significativas espaciales
(P=0.1548) (Figura 6.30), los ojos 1 y 6 presentan los mayores porcentajes de
materia organica. En el caso del O1 (Figura 6.30, inciso A) al encontrarse en la boca
de la laguna de Celestun y el estar en la zona de mezcla favorece el acarreo de
materia organica; mientras que en el O6 en Nortes y secas (Figura 6.31, inciso B y
C), las constantes descargas de agua subterranea y las lluvias favorece la presencia
de materia organica en sedimentos (Figura 6.30)

Grafico de cajas y bigotes de variacion espacial de materia crganica en ojos
10

)

]

MO (%)

2 -t —

Median
25%-75%

T Min-Mazx
0 o Qutliers
.l F, b
o1 o2 o3 O 05 i o7 % Extremes
Sitios | MO: KW-H(8.21) = 9.3508, p=0.1548 |

Figura 6. 30. Diferencia estadisticamente significativa espacial de materia orgdnica en sedimentos

En lluvias los valores fueron de 1.84 a 9.19%, con una mediana de 2.98% (Figura
6.31, inciso A), en Nortes los valores van de 1.90 a 8.70% con una mediana de
2.74% (Figura 6.30, inciso B), mientras que en secas se obtuvo un rango de 1.04 a
5.12% con una mediana de 2.51% (Figura 6.31, inciso B).
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6.3 Metales en agua y sedimento.

en secas.
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En este apartado se presenta los resultados obtenidos de la concentracion de

metales en agua y sedimento, asi como su andlisis estadistico, se explicaran también

la distribucién espacial de las concentraciones importantes reportadas en los 0jos y

estaciones.

6.3.1 Cadmio.

Se presenta una variacion del Cadmio (Cd) en los ojos de agua y en las estaciones,

teniendo los valores mas altos en los ojos de agua durante la época de secas.

6.3.1.1 Cadmio (Cd) en ojos de agua y estaciones.

Las concentraciones de Cd en ojos y estaciones no presenta diferencias

estadisticamente significativas (P=0.6475), por lo que el Cd se distribuye de manera

similar entre los dos sistemas.



58

Aunque el Cd en ojos no presenté diferencias estadisticamente significativas
espaciales (P=0.9252), si presenta diferencias temporales (P=0.0013), con valores
que van de 0.322 ug L™! 31.79 ug L™, valores para agua subterranea por debajo de
lo reportado por Pacheco, et al. (2004) y una mediana para las tres temporadas de
6.67 pg L1, siendo menores las concentraciones en lluvias en comparacion de las

Nortes y secas, y alcanzando sus maximas concentraciones en secas (Figura 6.32).

El aumento de las concentraciones de Cd en secas, podria estar relacionado con las
lluvias acumuladas tardias que al infiltrarse al agua subterranea pueden llevar hasta

el agua subterrdnea contaminantes como el Cd.
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Figura 6. 32. Diferencia estadisticamente significativa temporal de Cd en ojos

El Cd durante la temporada de lluvias oscilé en un rango de 0.32 ugL™! a 2.43
ug L™, con una mediana de 0.663 pg L' (Figura 6.33, inciso A), concentraciones
gue no superaron el criterio de calidad para agua subterranea de la NOAA (1999) en
SQUIRTS de 5 pg L™1. En temporada de Nortes se presenté una variacion de 5.55
ng L~ a 16.88 pg L1, con una mediana de 7.80 ug L™ (Figura 6.33, inciso B), que al
compararlos con la normativa el 100% de las muestra supera el limite establecido por
la NOAA 1999 para agua subterranea en SQUIRTS. Mientras que en época de secas

los valores registrados fueron de 4.15 pg L™! a 31.34 pg L™1, con una mediana de
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8.405 pg L™' y 71% de las muestras superando el criterio establecido para agua
subterrdnea de la NOAA (1999) (Figura 6.33, inciso C).
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Figura 6. 33. Mapa de variacion espacial y temporal del Cd en ojos. A) Cd en lluvias, B) Cd en Nortes y C) Cd en
secas.

En las estaciones las concentraciones de Cd van de 0.44 pg L™! a 24.7 pg L™ con
una mediana para las 3 temporadas de 4.70 ug L™, superando el criterio de calidad

de agua de E.U considerado como efecto crénico por la EPA (1995) de 0.66 pg L™1.

El Cd en las estaciones no presenta diferencias estadisticamente significativas
espaciales (P=0.9826), pero si temporales (P=0.0002), concentraciones con
tendencia a aumentar de lluvia a secas, aunque alcanza las mayores

concentraciones en Nortes (Figura 6.34).

En temporada de lluvias los valores van de 0.44 pg L ™' a 1.17 pg L™! con una
mediana de 0.704 pg L~! (Figura 6.35, inciso A), 66% de las muestras superaron el
criterio de calidad de agua de E.U considerado como efecto cronico por la EPA; en
Nortes se registraron valore de 1.03 pg L™! a 24.69 pg L~ con una mediana de 5.85
ug L1 (Figura 6.35, inciso B); mientras que en secas los valores van de 2.99 ug L1

a 19.69 ug L=t con una mediana de 10.74 pg L~! (Figura 6.35, inciso C). Tanto en
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Nortes como en secas las concentraciones estuvieron por encima del criterio de

calidad de agua de E.U considerado como efecto crénico por la EPA.
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Figura 6. 35. Mapa de variacion espacial y temporal del Cd en estaciones. A) Cd en lluvias, B) Cd en Nortes, C)
Cd en secas.
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Al encontrar concentraciones de Cd ligeramente mayores en 0jos, es un indicador
que el Cd aportado por los ojos de agua a la laguna de Celestun, se mezclan con el
agua de mar, formando cloruros de Cd cuando estan presentes altas
concentraciones de cloruro, como es el caso de los estuarios de baja profundidad
como Celestun permitiendo la permanencia del Cd en la laguna de Celestin,
haciendo que el Cd sea mas movil y quedando potencialmente biodisponible, lo que

explicaria la poca variacion del Cd entre ambos sistemas (Jiann & Ho, 2014)

6.3.1.2 Cadmio en sedimentos.

El Cd en sedimentos no presentd diferencia significativas espaciales (P=0.5161),
pero si temporales (P=0.0136), con valores de 0.045 ug g~ a 0.328 pg g~* (Figura
6.36) con una mediana de 0.132 ug g~! para las 3 temporadas, valores por debajo
de lo reportado en estudios previos para Cd en sedimentos en la laguna de Celestun
por Zuhiga (2015) y donde el 96 % de las muestras se encuentra dentro del limite
para Cd en sedimento considerado como nivel comdn en ambientes acuéticos por la
NOAA (1999) en SQUIRTS de 0.1 ug g~ a 0.3 pg g~ 1.
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sedimentos.
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En lluvias los valores fueron de 0.048 ug g~ a 0.217 pug g~ con una mediana de
0.13 pg g~* (6.37, inciso A), en Nortes los valores van de 0.067 pg g~ a0.32 ug g~
con una mediana de 0.18 pg g~! (Figura 6.37, inciso B); mientras que en secas van
de 0.049 ug g~ a 0.142 pg g=* con una mediana de 0.92 pg g~ (Figura 6.37, inciso
C).

El O2 (figura 6.37, inciso A), O3 y O4 (Figura 6.37, inciso C) reportan los maximos
valores de Cd en sedimentos coincidiendo con los sitios con valores mas altos de Cd
en ojos (Figura 6.33, inciso A y C), lo que indicaria que el Cd estaria siendo
movilizado del sedimento por las descargas de agua hacia la laguna. EIl Unico sitio
que supera los niveles comunes de Cd en sedimento para ambientes acuaticos por la
NOAA (1999) en SQUIRTS es el O2 (Figura 6.37, inciso B), que no coincide con el
maximo valor de Cd en ojos (Figura 6.33, inciso B), que tiene relacién directa con la
variacion de los TDS del agua de los ojos (r? = 0.2433) (Figura 6.38) y relacion

inversa con los sedimentos finos (r? = 0.3104) (Figura 6.39).
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6.3.2 Vanadio.
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Se presenta una variacion del Vanadio (V) en los ojos de agua y en las estaciones,

teniendo los valores mas altos en los ojos de agua durante la época de secas.
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6.3.1.1 Vanadio (V) en ojos de agua y estaciones.

Las concentraciones de Vanadio entre lo reportado en los ojos y las estaciones no
presenta diferencias estadisticamente significativas (P=0.4863), por lo que el

Vanadio se encontrd distribuido en ambos sistemas de manera similar.

En los ojos las concentraciones de V no presentan diferencias temporales
estadisticamente significativas (P=0.8717), ni espaciales (P=0.0593) (Figura 6.40).
Los valores reportados van de 0.678 pg L™! a 32.41 ug L™! con una mediana de
7.407 pg L1 y el valor maximo se registré en el O4 con una mediana de 25 pg L1,

gue se ubica frente al poblado de Celestun.
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Figura 6. 40. Diferencia espacial estadisticamente significativa del Vanadio en ojos.

En temporada de lluvias se registraron valores e 0.67 pg L™t a 18.07 pg L! con una
mediana de 7.407 pg L', presentandose las mayores concentraciones en el O5
(Figura 6.41, inciso A); en Nortes los valores oscilan de 1.88 pg L™ a 33.40 pg L™?!
con una mediana de 6.089 pgL™!, siendo el O4 el maximo valor para esta
temporada, ubicado frente al poblado (Figura 6.41, inciso B); mientras que en secas
los valores van de 2.61 ug L' a 24.84 pg L™ con una mediana de 7.672 pg L1,

presentandose los maximos valores en el O4 (Figura 6.41, inciso C).
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Figura 6. 41. Mapa de variacion espacial y temporal del V en ojos de agua. A) Vanadio en lluvias, B) Vanadio en
Nortes, C) Vanadio en secas.

Debido a los vacios en la normativa tanto nacionales como internaciones, no se
tienen limites maximos permisibles de vanadio en aguas subterraneas, ambientes
acuaticos o estuarios, por lo que no se tienen parametros de referencia que permiten

establecer el nivel de contaminacién del V en el agua subterraneay la laguna.

Sin embargo se puede utilizar como parametro los niveles de concentracion en
aguas subterrdneas de argentina, siendo de 0.1 a 1 ugL™t, por lo que las
concentraciones obtenidas se encuentran por arriba de este limite. Al compararlos
con la norma de calidad ambiental y descarga de efluentes recurso agua de la FAO,
gue establece limites maximos permisibles para la interpretaciéon de calidad de
aguas, siendo un maximo de 100 pg L™! para V, entonces las concentraciones de V

en la laguna de Celestun, se encuentran por debajo de este limite.

Se sabe que el comportamiento del V en agua subterranea se encuentra relacionado
con el ORP y puede variar de forma en un rango muy amplio de ORP, asi como

también puede estar influenciado por su interaccién por las particulas y la materia
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organica, ya que puede ser removido del agua por adsorcion en las particulas con
superficies minerales (Telfeyan, et al., 2015). En este estudio el vanadio no presenta
relacion con el ORP (r? = 0.0032) y tampoco con la materia organica (r? = 0.0294),
pero la presencia de V en ojos cercanos al poblado es un indicador de efluentes de
aguas residuales, que llevan consigo el acarreo de petrogénicos.

A pesar de que el vanadio es toxico en cantidades altas, también se sabe que el
vanadio ejerce un papel bioguimico importante en la calcificacion (Galindo ,et al.
1999).

En las estaciones no se presentan diferencias estadisticamente significativas
temporales (P=0.1241), ni espaciales (P=0.9643), aunque en la variacién temporal se
presentan las maximas concentraciones de vanadio (Figura 6.42) en secas. Los
valores van de 1.53 pg L™ a 41.93 con una mediana de 6.52 ug L™t. Al compararlos
con la norma de calidad ambiental y descarga de efluentes recurso agua de la FAO,
que establece limites maximos permisibles para la interpretacion de calidad de
aguas, siendo un maximo de 100 pg L™! para V, entonces las concentraciones de V

en la laguna de Celestun, se encuentran debajo de este limite.

En lluvias los valores van de 1.53 pg L™ a 10.34 pg L™! con una mediana de 4.016
ug L1, siendo la E6 la que presenta los maximos valores de V en lluvias (Figura
6.43, inciso A); en Nortes se registraron valores de 2.77 pg L™t a 17.78 ug L™! con
una mediana de 4.212 pg L™1, registrandose en el E5 los maximo valores reportando
en Nortes, que se encuentra influenciado por la concentraciones de V en el 04 y O5
(Figura 6.41, inciso b); mientras que en secas se registraron valores de 5.72 ug L™t a
41.92 pg L™t con una mediana de 8.004 pg L™!, donde el E1 tienen los maximos

valores de V (Figura 6.41, inciso C)

El incremento de las concentraciones de V en el E5 tiene relacién con la liberaciéon
de este de los sedimentos y particular suspendidas, incrementado por la actividad

biologica proveniente de las escorrentias y precipitaciones.
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Grafica de cajas y bigotes de variacién temporal de V en estaciones
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Figura 6. 42. Diferencia temporal estadisticamente significativa del vanadio en
estaciones.
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Figura 6. 43. Mapa de variacion espacial y temporal de vanadio en estaciones. A) vanadio en lluvias, B) vanadio
en Nortes, C) vanadio en secas.



68

6.3.2.3 Vanadio en sedimentos.

En los sedimentos el vanadio presenta diferencias estadisticamente significativas
temporales (P=0.0089), pero espaciales (P=0.5656). Las concentraciones de V en
sedimentos oscilan entre 1.45 pgg~! a 42.20 pg g~!, con una mediana de se
presentan los maximos valores en secas, 4.05 ug g~1, registrandose el maximo valor
en secas. Entre las medianas se observa una tendencia de mayor a menor de lluvias
a Nortes y siendo practicamente igual de Nortes a secas, con un maximo valor en
secas reportado en el O6 (Figura 6.45, inciso C). Sin embargo estos valores no
pueden ser comparados con algun estudio o normativa debido a que el vanadio ha

sido poco investigado para sedimentos.

Los valores reportados en lluvias van de 6.36 pg g~! a 13.44 pg g~! con una
mediana de 7.66 ug g~ !, registrandose el maximo valor en el O1 (Figura 6.45, inciso
A); en Nortes se registraron valores de 1.44 ug g~! a 4.53 pg g~ con una mediana
de 2.97 pg g1, registrandose el maximo valor en el O6 (Figura 6.45, inciso B);
mientras que en secas los valores van de 2.79 pug g~ a 42.19 pug g™, con una
mediana de 3.27 pg g1, siendo el O6 el que tiene las maxima concentraciones de

vanadio en sedimentos.
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Figura 6. 45. Mapa de variacion espacial y temporal del vanadio en sedimentos. A) V en sedimentos en lluvias, B)
V en sedimentos en Nortes, C) V en sedimentos en secas.

6.3 Analisis multivariado.

El analisis multivariado, permitird profundizar en los procesos ambientales que
afectan a la permanencia en la columna de agua, sedimentacién o variacion de
metales en la laguna. Debido a que son dos sistemas, o0jos de agua y estaciones, se

llevara a cabo de manera individual.

6.3.1 Andlisis multivariado en ojos.

El andlisis de factores de los ojos de agua, explica para las 3 temporadas en el factor
1, que la presencia de Cd en sedimento tiene una relacion inversa con el oxigeno
disuelto, el pH, el potencial de 6xido reduccion y el sedimento fino; mientras que el
factor 2 explica una que la conductividad y los TDS son los parametros que controlan

la presencia del Cd en el agua subterranea (Tabla 6.1)

Debido a que el agua subterranea presenta intrusion salina y a la disolucién de la
roca carbonatada, la conductividad y los sélidos totales disueltos son altos,
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subterrdnea por lo que el Cd puede estar, en aguas ricas en oxigeno e incluso en
aguas anoxicas, convirtiendose en formas méas complejas, dificultado su remocion
del agua (Jiann & Ho, 2014).

Por su parte el vanadio no parece tener relacion con algun parametro, ya que como

se menciona en la literatura, hasta ahora se desconocen con exactitud los

parametros que pueden influenciar al V.

Variable | Factor 1 | Factor 2
T -0.300290 | 0.547817
C 0.341615 | 0.749737
oD 0.730245 | 0.537460
pH 0.730353 | 0.462343
ORP 0.714941 | 0.055716
TDS -0.024108 | 0.896153
MO -0.557267 | 0.052401
Cd-w 0.255063 | 0.766543
V-W 0.163449 | -0.077190
Cd-S -0.779386 | 0.529669
V-S 0.091475 | -0.339347
SF 0.856888 | 0.181160
Expl. Var | 3.576208 | 3.052474
Prop.Totl | 0.298017 | 0.254373

Tabla 6. 1. Analisis de factores de ojos agua.

6.3.2 Andlisis multivariado de agua en estaciones.

De manera general el andlisis multivariado de las estaciones para las tres
temporadas indica en el factor 1 que los pardmetros con mayor influencia son la
salinidad, el ORP y los TDS; mientras que el factor 2 explica que el pH esta asociado
al oxigeno disuelto, pero que la influencia de estos parametros en el Cd y el V es
baja (Tabla 6.5).

Variable | Factor 1 | Factor 2

T -0.649842 | -0.575192
pH -0.296825 | 0.757830
S 0.874226 | -0.257854
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oD 0.116809 | 0.932745
ORP 0.750363 | 0.471372
TDS 0.715229 | -0.094760
Cd-W 0.127368 | 0.520731
V-W 0.543205 | 0.171719
Expl. Var | 2.674207 | 2.373472
Prop.Totl | 0.334276 | 0.296684

Tabla 6. 2. Analisis factorial del agua en estaciones

Por tanto la presencia del Cd y del Vanadio en el agua de la laguna no esta
completamente explicada por los pardmetros fisico-quimicos durante este ciclo

hidrologico.

6.4 Modelo advectivo-dispersivo.

Para determinar desde que distancia podria llegar a la laguna una concentracion de
Cd conocida se realiz6é un modelo advectivo-dispersivo unidimensional, basado en un
estudios anteriores bajo la hipétesis de que el medio el carst es homogéneo,
isotropico y saturado, por tanto, haciendo valida la Ley de Darcy.

Este modelo se plante6 bajo la idea de que el flujo del acuifero céarstico de la
peninsula de Yucatan va desde la sierrita de Ticul, llega al anillo de cenotes y se
dispersa hacia Celestin y Dzilam de bravo y en las concentraciones se toma como

referencia las concentraciones de Cd reportadas por Pacheco, et al. (2007).

Para fines del desarrollo de este modelo se considera como fuente mas cercana a de
contaminacion de Cd al municipio de Chochola con C, = 45 pg L™! (Tabla 6.3), llega
a la laguna de Celestan en un tiempo (X), recorriendo una distancia de 56.90 km; se

plantean dos escenarios: una inyeccién continua y otra instantanea.



Variable dato conversion Unidades
C, de Cd 45ug Lt
v, 2.20945% m/s 1.90891288 m/dia
D, 4.55545°" m?/s 0.039358313 m’/dia

Las férmulas utilizadas son:

e Para inyeccion continua

C
Clx,t) = —

2

erfc <

X— Uy *t

2%,/Dy*t

)

Tabla 6. 3. Datos a utilizar en el modelo advectivo-dispersivo.
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De donde se obtienen que para que el Cd desde chochola llegue a la laguna de

Celestiin con una concentracion similar a 45 ug L™, debera tener una inyeccion

continua durante al menos 80 afios (Figura 6.46). Si llegara a tener una inyeccion

continua por menos tiempo, entonces recorreria una menor distancia y bajaria la

concentracion a 0 de manera inmediata diluyéndose el contaminante.

50

Inyeccién continua

449893153

40

44.99689042
43.17711508

w
S

37.79072086

24.08535625

20

a3 afios

Concentracién pg/L

[
o

12.21864292

w70 afios

50 afios

N16.82225976 .
30 afios

2.250448476

0.380869313

:

20800
21600 §
22400 §
23200 §
24000 &
24800
25600
26400
27200
28000
28800
29600
30400

-10

31200
32000
32800
33600
34400

35200
36000
36800
37600
38400
39200
40000
40800
41600
42400
43200
44000
44800
45600
46400

47200
48000
48800
49600

50400

51200

52000 §
52800
53600
54400

55200
56000
56800
57600
58400

Distancia {m)

Figura 6. 46. Curva del concentraciones del Cd en la distancia y tiempo
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e inyeccién instantanea.

Se uso la siguiente férmula:
Co * 1 (x + vy * t — xg)?
* exp |[—

J2*m*D, xt 4xDyxt

En este modelo al ser una inyeccion instantanea y por las condiciones del medio

C(x,t) =

carstico la concentracion del contaminante se perderia al recorrer unos pocos metros
de distancia (Figura 6.47).

Distribucion
< 0.0004
)
2 0.0003
=]
5 [\
o 0.0002
8 [\
'g 0.0001 = Distribucion
£
8 0 L
g {|] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
o -0.0001
o Distancia (m)

Figura 6. 47. Distribucion de un contaminante en un escenario de inyeccion continua.

En estos modelos se considera al medio carstico en condiciones homogéneas, sin
embargo con base a la literatura se tienen diferentes conductividades hidraulicas en
el acuifero de la peninsula de Yucatan (Perry, et al. 1995), lo que puede acelerar el

proceso de advectivo-dispersivo de un contaminante o puede retardarlo.

6.5 Modelo para determinacion de aportacion del agua subterranea a la Laguna
de Celestun.

Con base a modelos trilineares donde se determina la aportacion del agua
subterranea y del agua superficial , se desarrolla un modelo que infiere el porcentaje
de aportacion del agua subterranea a la zona de mezcla, donde la concentracion final
es el promedio de las concentraciones registradas en los ojos de agua y se busca
determinar la proporcién de aportacion de agua subterranea a la zona de mezcla,

tratando de llegar a una concentracion de Cd para agua subterranea en la peninsula



74

de Yucatan conocida, por lo que se utilizara la reportada por (Pacheco, et al. 2004)
de 45 ug L.

El modelo arroja que teniendo 7.58 ug L~ de Cd en la zona de mezcla, el agua
subterranea aporta entre un 96% y 97% del contaminante tomando en cuenta que la
concentracion inicial fue de 45 pgL™!. En el caso del vanadio no se tienen
concentraciones conocidas de este metal en agua subterranea, sin embargo se toma
de referencia al Cd, asi para que tener un concentracion de 9.56 45 ug L™! en la
zona de mezcla, debera haber una aportacién del agua subterranea entre el 96 % y

97 %
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Figura 6. 48. Proporcion de aportacion del agua subterrdnea a la zona de mezcla
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VIl. DISCUSION

Las mayores concentraciones de Cd se reportaron en secas tanto en 0jos como en
estaciones y cuando el Cd fue aportado por los ojos de agua a la laguna, este
sedimentd poco durante este ciclo hidrolégico por lo que el Cd se incorporé a la
columna de agua de la laguna, durante la mezcla estuarina, haciendo que el Cd
adsorbido sobre las particulas sea parcialmente desorbido y remobilizadolo al formar
cloruros de Cd, haciendo que sea movil y potencialmente biodisponible para los
organismos acuaticos (Jiann & Ho, 2014), lo que explicaria las bajas concentraciones

en el sedimento.

Sin embargo el Cd puede variar en la formacion de sus complejos, tanto en agua
subterrdnea como en la laguna debido a que se presentan bajas concentraciones de
oxigeno y puede transformarse en formas mas complejas. (Jiann & Ho, 2014).
Aunqgue las condiciones anoxicas se presentan en lluvias cuando el Cd tiene baja
concentraciones tanto en la laguna como en el agua subterrdnea, lo que no
representa contaminacion ambiental durante la temporada de lluvias del ciclo

hidrolégico estudiado.

Sin embargo durante Nortes y secas las concentraciones de Cd para agua
subterranea supera los limites permisibles de la NOAA (1995), los criterios de calidad
de agua de la EPA (1995) tanto para efecto agua como crénico. La presencia del Cd
esta relacionado con la infiltracion de aguas residuales al acuifero o por escorrentia

del agua superficial de la laguna.

El vanadio ha sido poco estudiado en agua subterrdnea o en estuarios, sin embargo
no presenta relacion con el ORP en el andlisis multivariado como en estudios previos
realizados por Telfeyan, et al. (2015). Se sabe que el vanadio no tiene una estricta
tendencia de mezcla conservadora, pero muestra efectos pequefios de adsorcion y
desorcion en el sedimento a lo largo de los transectos de salinidad Telfeyan et al.
(2015), lo cual se ve reflejado en el analisis multivariado al presentarse una relacion
no tan significante pero inversa del vanadio en sedimento con el Cd en agua, la

conductividad y los TDS.
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Aungue en el analisis multivariado de los ojos de agua o de las estaciones, no se
encontré relaciéon de los parametros fisico-quimicos con el vanadio que sean

significativas.

Durante la realizacion de esta investigacion se encontraron poco parametros o
lineamientos con respecto a limites permisibles sobre el vanadio, por lo que las
concentraciones registradas para este ciclo hidrolégico se compararon con algunos
estudios, sin embargo los limites permisibles no era especificamente para agua
subterranea, estuarios 0 embientes acuaticos, lo que dificulta establecer si son
concentraciones contaminantes, toxicas o si se encuentran en rangos Optimos. La
presencia del vanadio en el agua subterrdnea se encuentra relacionada con los
derivados petrogénicos que se infiltran al acuifero y en agua superficial por las

escorrentias de las lanchas que recorren la laguna de Celestun con fines turisticos.

Los ojos de agua presentan mayores concentraciones de metales tanto en Cd como
en V, por lo que el modelo de aportacion confirma que gran parte de los metales
proviene del agua subterrdnea y en menor grado del agua superficial, lo que
confirmaria porque son ligeramente mayores las concentraciones en agua
subterrdnea que en las estaciones, donde los metales contaminantes parecen venir

del flujo local del agua subterranea.
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VIIl. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

La anterior discusion permiten concluir que:

1.

La variacion de los parametros fisico-quimicos y geoquimicos explica el
comportamiento del Cd una vez que es incorporado por el agua subterranea y
Su permanencia en la laguna.

La variacion de los parametros fisico-quimicos y geoquimicos no explica el
comportamiento del vanadio en aguas subterraneas y la laguna, por lo que se
recomienda utilizar otros parametros u otros estudios que permitan determinar
con mayor exactitud los parametros que influyan en este.

El Cadmio se encuentra ampliamente estudiado en Yucatan ante la falta de un
drenaje eficiente en las zonas rurales y urbanas, asociando al Cd a procesos
tales como la infiltracion de aguas negras almacenadas en fosas sépticas o el
manejo deficiente de desechos domeésticos, sin embargo no se ha logrado
evitar que dicha contaminacién llegue hasta las zonas costeras, causado
afectaciones de graves a cronicos en el medio ambiente.

Se encontré poca informacion referente al comportamiento del Vanadio en
zonas costeras y estuarios en la bibliografia, por lo que se recomienda realizar
estudios de mayor profundidad para determinar el comportamiento de este
metal, plantear medidas de remediacion o atenuacion de sus posibles
afectaciones a los servicios que presta la Laguna de Celestun.

En cuanto al modelo advectivo-dispersivo, resulta dificil tener certeza ante los
valores obtenidos, debido a que el medio carstico de la peninsula no es
homogéneo y las concentraciones de Cd y V no llegarian con las mismas
concentraciones a diferentes puntos de descarga de agua subterranea.

El modelo de aportacién de agua subterranea permite determinar la influencia

del agua subterranea a la laguna de Celestun.
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