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Resumen

El acuifero karstico de la Peninsula de Yucatdn es uno de los sistemas acuiferos karsticos mds
extensos y espectaculares del planeta. Este sistema acuifero transfronterizo se extiende sobre un
area de aproximadamente 165.000 km?, abarcando los estados mexicanos de Yucatan, Campeche,
Quintana Roo y parte de Tabasco.

Cenote! es el nombre utilizado para designar cualquier espacio subterrdneo que contiene aguay
presenta una conexién con el exterior. Los cenotes son complejos sistemas acuaticos generados por
la disolucion de carbonatos y otros minerales de la roca, por lo que geoldgicamente también se les
llama lagos de disolucién (Monroy-Rios, 2016). Beddows et al. (2007) estimaron que existen mas de
7000 cenotes en la Peninsula de Yucatan. Desde el punto de vista tréfico, pueden presentar estados
desde ultraoligotréficos hasta eutrdficos, con base en el tipo de cenote (abierto, semicerrado o
cerrado), uso de suelo aledafio, flujo y época hidroldgica (Moscoso-Alejo, 2019).

Los cenotes son sistemas de carbono azul ya que capturan CO; atmosférico (COzatm) a través de
varios procesos: 1) para la generacién de biomasa de productores, 2) para la formacion de conchas
en organismos calciformes, 3) para la formacion de carbonatos disueltos o precipitados. Para los
dos primeros procesos existen algunas investigaciones, sin embargo, para Yucatan, el tercer proceso
no ha sido investigado y se desconoce su potencial de captura.

El proceso de karstificacion, que es un proceso natural donde se lleva a cabo la disolucidn de rocas
carbonatadas por agua con pH con tendencia acida, es el proceso responsable de la formacién de
los cenotes, y puede capturar grandes cantidades de CO; desde la atmdsfera hacia el agua contenida
en el cenote y transformarlo en carbono inorganico disuelto (CID). EI CID es la suma de todos los
compuestos inorganicos de carbono como COy) (CO; disuelto), acido carbdnico, bicarbonatos y
carbonatos. El proceso de captura de CO,y transformacién a CID por los cenotes regula el CO,
atmosférico y tiene como resultado final la formacién de precipitados de carbono orgdnico
fotosintético o de carbono inorganico contenido en los carbonatos (CaCOs) de organismos
calciformes o sedimentos.

Se ha reportado en otras zonas karsticas que este proceso de captura de CO; en los cenotes estd
siendo disminuido debido a la presencia de nitrégeno y azufre proveniente de actividades
antropogénicas (denominado karstificacion acelerada), pero en Yucatan esto no ha sido
determinado.

Por lo anterior se planted en esta consultoria determinar ambos procesos de los cuales no existe o
casi no existe informacidn y que son de gran relevancia en el ciclo de Cy en la captura de COzatm. LOs
procesos por abordar son: 1) captura de COz.m por generacidon de CID y 2) liberacion de CO; a la
atmoésfera por karstificacion acelerada por compuestos antropogénicos. Esta caracterizacion es
esencial para identificar la cantidad de CO..tm que se esta capturando vy si esta captura esta siendo

1 La palabra Cenote procede de su origen maya "Tso'ono'ot o d'zonot", que significa "caverna con agua".
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afectada antropogénicamente, para con ello sugerir medidas para conservar el primer proceso y
mitigar el segundo, manteniendo con ello el estado de sistema de carbono azul de los cenotes.

Los resultados muestran que la captura de CO; atm va de los 0.06 a los 1,095 KgC con una variacion
entre cenotes significativa y relacionada principalmente con el tipo de cenote y los procesos
bioldgicos, quimicos y fisicos dentro de él.

De igual forma se determind que existe una afectacion a la capacidad de captura de CO; que va
desde un 6.7% hasta un 100%, esto como resultado de la presencia de nitrégeno y azufre
antropogénicos, proveniente de la agricultura, ganaderia y aguas residuales urbanas en Yucatan las
cuales alteran la composicién quimica del agua subterrdnea karstica volviéndola mds agresiva.

Se realizd un calculo estrictamente tedrico para determinar la cantidad de CO, que podrian estar
capturando anualmente los 7,000 cenotes en Yucatan, dando un total de 814,655 tC/a. Esta cifra
equivale aproximadamente al 0.06% del secuestro global del carbono forestal, aproximadamente el
0.12% del secuestro global del carbono del suelo y correspondiente a aproximadamente 0.012% de
la mitigacidn de las emisiones por la quema de hidrocarburos fdsiles, y esto sélo en términos de
carbono inorganico.

Por lo tanto, los cenotes son una pieza clave en la captura de COzatm, tanto en sitio como en su papel
de exportacién del CID (y también el carbono orgdnico) hacia el mar, donde potencializan la captura
de COzam por productores primarios, organismos calciformes, sedimentos y en tiempos geoldgicos
en las rocas calizas, pero la capacidad de captura de los cenotes estd siendo afectada por acido
sulfarico y/o el acido nitrico antropogénicos, por lo que 1) se deben priorizar acciones para su
proteccion como sistemas de carbono azul y 2) se debe incrementar el area de incidencia del
proyecto, ya que la mayoria de los cenotes estan ubicados por fuera de los 20 Km sefalados por
ACCION.

Los resultados y acciones recomendadas por la presente consultoria proporcionan elementos para
la toma de decisién y la priorizacidn de actividades y estrategias para el proyecto ACCION.
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Breve descripcién del documento (prologo?)

El presente documento estd dividido en secciones que tienen la intencion de llevar al lector de
manera légica desde los conceptos bdsicos del sistema karstico y los cenotes, pasando por los
procesos a través de los cudles se lleva a cabo la captura de CO2 atmosférico y la forma en cémo
esta captura pudiera estar siendo afectada por las actividades humanas.

Lo anterior se presenta dado que la informacion sobre los sistemas karsticos y los cenotes es escasa
en casi todos los aspectos relacionados con la captura de CO2atm, y nula para la region en el aspecto
de afectaciones a esta capacidad de captura.

Por ello, el lector encontrara en los resultados la informacién que la presente consultoria tuvo que
generar para poder aproximar la cantidad de carbono que los cenotes pueden estar almacenando a
partir de la captura del CO2 atm, y de igual manera, a través de todos los parametros medidos, la
influencia que las actividades antropogénicas estan teniendo en dicha capacidad.

Finalmente se muestra una serie de conclusiones y recomendaciones derivadas de los resultados
obtenidos y se enfatizan dos situaciones relevantes: 1) los cenotes son sin duda alguna sistemas de
carbono azul, con una influencia mas alla de lo local, contribuyendo en gran medida a través de sus
procesos internos de captura de CO2 atm a la capacidad de captura del mar ; 2) la informacion
disponible respecto a la capacidad de captura de CO2 atm por los sistemas karsticos, especialmente
por los cenotes en Yucatan es en extremo escasa, por lo que es necesario generarla y con ella
determinar de manera precisa su contribucién a la mitigacién del cambio climatico, la cual, tras esta
breve consultoria, queda claro que es muy relevante.

No podemos manejar y aprovechar adecuadamente aquello que no conocemos, y no podemos
conocer algo que no estudiamos.
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Introduccion

Ciclo del carbono

Carbono
o e 0
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FIGURA 1. ESQUEMA DEL CICLO GENERAL DEL CARBONO. ELABORACION PROPIA.

El ciclo del carbono (Figura 1) es complejo y abarca los procesos, formas y flujos
inorganicos/organicos del carbono dentro de las cuatro esferas principales de la Tierra (litosfera,
atmoésfera, bidsfera e hidrdsfera). Dado que nuestro planeta y su atmdsfera conforman un sistema
cerrado, la cantidad de carbono en este sistema presenta un equilibrio dinamico. En la Tierra, la
mayor parte del carbono se almacena en las profundidades oceanicas, dentro de las rocas
(principalmente rocas carbonatadas o reservas de hidrocarburos) y sedimentos (Figura 2). El resto
del carbono de la Tierra se intercambia entre el océano, la atmdsfera y organismos vivos.

El movimiento del carbono de la atmdsfera a la litosfera ( es decir las rocas) comienza con la lluvia.
El carbono atmosférico (como CO,) se combina con la humedad atmosférica para formar acido
carbdnico que precipita y disuelve las rocas y libera los elementos presentes en ellas como calcio,
magnesio, potasio o sodio, ademas de CO; (Bufe et al., 2021).

En términos generales, esto puede promover que la alcalinidad (capacidad del agua para neutralizar
acidos) de los sistemas acudticos genere particulas inorganicas ricas en carbono que pueden
precipitar, o proporcionar los elementos necesarios para que los calcificadores biogénicos
produzcan conchas.

El movimiento del carbono dentro de la biosfera se centra en la produccién de biomasa por parte
de los productores primarios (terrestres: plantas/arboles, acuaticos: fitoplancton) para ser utilizada
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dentro de las redes tréficas y descompuesta posteriormente por accidn microbiana. Con el tiempo,
esta biomasa puede almacenarse en los sedimentos ricos en carbono (y, finalmente, litificarse en
rocas) o liberarse en forma de gases en diversos ecosistemas.
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FIGURA 2. CICLO DEL CARBONO, EN AMARILLO LOS FLUJOS NATURALES Y EN ROJO CONTRIBUCIONES HUMANAS EN
GIGATONELADAS DE CARBONO AL ANO. LOS NUMEROS BLANCOS INDICAN EL CARBONO ALMACENADO. TOMADO
DE: HTTPS://EARTHOBSERVATORY.NASA.GOV/FEATURES/CARBONCYCLE

El ciclo del carbono consta de dos fases: una rdpida y otra lenta. La rapida incluye el movimiento del
carbono entre la tierra, la atmédsfera y los océanos (Figura 2), que puede medirse en un periodo de
vida, y en lineas generales abarca el movimiento del carbono a través de la biosfera. Segun el
observatorio de la Tierra de la NASA, cada afio se mueven por el ciclo rapido del carbono entre 10
y 10Y” gramos (entre 1.000 y 100.000 millones de toneladas métricas). En cambio, el intercambio de
carbono entre la atmdsfera, la litosfera y los océanos se considera el ciclo lento del carbono, que
tarda entre 100 y 200 millones de afios y movilizando entre 103 y 10'* (observatorio terrestre de la
NASA). El ciclo lento del carbono desempefia un papel fundamental en la regulacion de la
temperatura de la Tierra, funcionando como un termostato (Hilton, 2023), lo que significa que,
durante periodos de tiempo mas cortos, la temperatura de la Tierra puede variar (por ejemplo,
oscilaciones entre épocas glaciales secas vy frias y periodos interglaciares mas calidos y humedos).
Algunas partes del ciclo del carbono pueden incluso amplificar estos cambios de temperatura a
corto plazo.


https://earthobservatory.nasa.gov/features/CarbonCycle
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FIGURA 3. CICLO LENTO DEL CARBONO.
TOMADO DE: HTTPS://WWW.SYDNEY.EDU.AU/NEWS-OPINION/NEWS/2018/02/15/HOW-SEAFLOOR-
WEATHERING-DRIVES-THE-SLOW-CARBON-CYCLE.HTML SIDNEY UNIVERSITY WEBSITE 2018.

El carbono organico capturado y almacenado en los ecosistemas marinos (incluidos los estuarios,
las turberas costeras, los manglares y las praderas marinas) se denomina carbono azul (CA) y es
parte integral del ciclo global del carbono. Estos recursos tienen beneficios econdémicos, de
conservacién y de mitigacioén a los efectos del cambio climatico. Las evaluaciones de las reservas de
carbono se centran generalmente en los ecosistemas de manglares, humedales y praderas marinas,
generando como resultado de estas evaluaciones atlas y andlisis globales que empiezan a estar a
disposicion del publico (por ejemplo, https://serc.si.edu/coastalcarbon/data). La forma en que estos
valiosos ecosistemas producen, transforman y almacenan el carbono tiene un impacto directo en la
cantidad total de gases de efecto invernadero (GEI) que atrapan el calor, como el diéxido de carbono
(CO2) y el metano (CH4 ) y que se libera a la atmésfera. Es importante comprender la oportunidad
que tienen los sistemas de CA para las futuras estrategias de mitigacién de las emisiones globales
de carbono, aunque los almacenes de carbono para los sistemas de CA son dificiles de calcular, ya
que hay pocos datos sobre el flujo de GEI y de los balances captura/fuente en dichos sistemas
(Macreadie et al., 2019).

Ahora bien, en este sentido, la informacién a nivel mundial de GEl y balances de carbono en zonas
karsticas es escasa, y a nivel regional se han llevado a cabo sélo unos pocos estudios que aportan
mas en el sentido de la eutroficacion en cenotes y el carbono organico que dicha biomasa
representa, sin embargo no se ha llevado a cabo un estudio respecto al carbono que el cenote
captura en forma inorganica, a pesar de que es un componente relevante del ciclo y en otras zonas
karstica se realiza este tipo de estudios para aportar al calculo del balance regional y hacerlo mas
exacto, en los cenotes de Yucatan, esta informacion se desconoce.


https://www.sydney.edu.au/news-opinion/news/2018/02/15/how-seafloor-weathering-drives-the-slow-carbon-cycle.html%20sidney%20university%20website%202018
https://www.sydney.edu.au/news-opinion/news/2018/02/15/how-seafloor-weathering-drives-the-slow-carbon-cycle.html%20sidney%20university%20website%202018
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Importancia del karst en el ciclo mundial del carbono

El carbono almacenado en las rocas carbonatadas alcanza 61x10° t (Falkowski et al., 2000), lo que
se conoce como la mayor reserva de carbono, y representa el 99,55% del carbono total del planeta.
En cuanto al carbono organico fdsil, se calcula que la proporcién de carbono organico particulado
presente en las rocas de esquisto y carbonato, el petrdleo y el carbédn es de 16000: 32:1
respectivamente (Golubic et al., 1978). Aunque se ha investigado intensamente sobre el ciclo del
carbono y el cambio climdtico, las zonas karsticas no han sido estudiadas a fondo. Las rocas
carbonatadas, son rocas solubles que al disolverse capturan el CO, atmosférico/suelo ingresandolo
al agua, siendo un proceso reversible de disolucién y deposicién. Sin embargo, el agua karstica rica
en carbono también puede estimular la fotosintesis de las plantas acuaticas que no lo "devolveran"
facilmente a la atmdsfera una vez que hayan adquirido esta fuente de carbono (Wu ZB et al., 2011).
Por lo tanto, la estimacién del flujo de captura de carbono resultante de la disolucién de carbonatos
en las zonas karsticas es esencial para mejorar la comprension actual del ciclo global del carbono y
el cambio climatico (Xie et al., 2021).

Dentro del informe AR5 del IPCC (2014) se menciona que la disolucién de la roca caliza (la roca
principal dentro de las zonas karsticas) es reconocida como uno de los métodos técnicos para
eliminar el CO, atmosférico (Pu et al., 2015).En general, el proceso del ciclo del carbono en una
cuenca karstica (Figura 4) consta principalmente de tres partes: i) las rocas carbonatadas se
disuelven vy transfieren el CO, atmosférico/suelo al agua y producen carbono inorganico, ii) el
carbono inorganico sigue la misma ruta que el flujo de agua, y iii) el carbono inorganico se convierte
en carbono organico con la fotosintesis de las plantas acudticas, y una parte de ese carbono organico
puede depositarse en los lechos de los rios/lagos/embalses mezclandose con los sedimentos.

CO, Atmosférico/terrestre

Disolucion y meteorizacion '

d bonatad . . .
erocasiearRonanas Flujo de carbono primario total
(CID)

Formacion de espeleotemas ante
cambios de contexto hidrolégico
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Escape de CO,
Conversion a partir del agua

CID presente en el agua l—,
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FIGURA 4. RUTA GENERAL DEL CO; EN ZONAS KARSTICAS. TOMADO DE: CAO ET AL. (2018).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2096519219300096#bib13
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2096519219300096#bib18
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2096519219300096#bib35
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2096519219300096#bib30
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Pero ¢qué importancia tiene este efecto de secuestro de carbono kérstico? Segun Cao et al., (2018)
se estima que el flujo de carbono derivado de la disolucién de rocas carbonatadas seria de 0,53 a
0,58 PgC/a. Este valor equivale al 31,18% al 34,41% del secuestro global de carbono forestal y al
66,25% al 73,12% del flujo de carbono del suelo. Esto equivale a entre el 22,08% vy el 24,17% del
carbono que falta en el ciclo global del C (2,5 PgC/a), asi como entre el 7,5% y el 8,3% de las
emisiones de combustibles fésiles quemados en todo el mundo (7,0 PgC/a) (Lal, 2008). Por lo tanto,
el efecto de secuestro del carbono karstico es de gran relevancia.

Ademas, entre los sistemas costeros que no han sido analizados a fondo en lo que respecta a su
pertinencia como sistemas de carbono azul (por ejemplo, si son fuente o almacén de carbono) son
los cenotes. Los cenotes son formaciones geoldgicas presentes en las costas karsticas (hechas de
carbonado de calcio principalmente), las cuales representan aproximadamente el 25% de las costas
de todo el mundo (Ford y Williams, 2013). Por ejemplo, solo en Yucatan hay mas de 7000 cenotes
(Beddows et al., 2007).

Las plataformas karsticas pueden estar llenas de conductos/fisuras/grietas/cuevas que conectan el
mar con el acuifero local de agua dulce. Esto es relevante en términos de trasporte de elementos y
sustancias hacia el mar adyacente, a este respecto se ha descubierto que en los sistemas de cuevas
dentro de las plataformas karsticas, la dindmica del CH, (Brankovits et al., 2017; Brankovits y
Pohlman, 2020), el ciclo de los metales traza (Gonneea et al., 2014; McNeill-Jewer et al., 2019) y los
aportes de carbono organico/fésforo (Pain et al.,, 2020) influyen en la calidad de agua de las
descargas submarinas de aguas subterraneas, lo que podria afectar a las reacciones biogeoquimicas
costeras - regionales - globales. Por ejemplo, el muestreo de alta resolucién dentro de una cueva de
Yucatan descubrié que el 98% del metano se consumia dentro del acuifero karstico subterrdneo
antes de su descarga en el océano costero, lo que sugiere que estos sistemas desempefian un papel
en el ciclo global del carbono como almacén de metano (Brankovits y Pohlman, 2020).

Pero el agua no es el Unico reservorio de elementos y compuestos, entre ellos todos aquellos
asociados al carbono orgdnico e inorganico, también los sedimentos de los cenotes juegan un papel
relevante especialmente en pueden almacenarse grandes cantidades de sedimentos en la base de
los cenotes. El carbono de estos sedimentos procede de la erosién del carbonato anterior
(inorgénico), del carbono producido a través de la produccién primaria acudtica (in situ, organico) o
del flujo procedente del drea adyacente (organico) (Figura 5). La calidad y cantidad del carbono
almacenado en los cenotes depende de muchos factores (tamafio/tipo del cenote, clima,
interacciones con el ecosistema, vegetacidn/actividades circundantes), pero no se conoce en su
totalidad. El ciclo del carbono dentro de estos sistemas no esta totalmente delimitado, pero ofrece
muchas oportunidades para explorar su funcién como posible fuente o almacén (adicional) de
carbono marino.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2096519219300096#bib23
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FIGURA 5. MODELO CONCEPTUAL DE LOS PROCESOS BIOGEOQUIMICOS INTERNOS DE UN CENOTE QUE CONECTA EL
ACUIFERO LOCAL CON LA COSTA, TOMADO DE TAMALAVAGE ET AL., (2021).

Karstificacion (disolucion de roca caliza)

La karstificacién es el proceso en el que las rocas carbonatados son expuestas a la superficie
terrestre debido a movimientos tectdnicos y/o fluctuaciones del nivel del mar, y una vez expuestas
son disueltas por el agua atmosférica mediante una serie de reacciones quimicas (Figura 6iError!
No se encuentra el origen de la referencia.).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/tectonic-movement
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Y (AC) Acu0SO. TOMADO DE: ARCEGA-CABRERA ET AL. 2022.

Este proceso es responsable de la formacién de estalactitas, estalagmitas, columnas, etc. por
acumulacidon de material disuelto procedente de la roca carbonatada antecedente (madre). La
desgasificacidn también estd implicada en la formacion de estas estructuras ya que el agua se filtra
a través de las rocas y entra en el ambiente de la cueva provocando una liberacién de CO; del agua
que resulta en la precipitacion de carbonato célcico. Este proceso no ocurre en cuevas inundadas
(Arcega-Cabrera et al., 2022).

El acido carbdnico existe en el medio natural y puede disolver las rocas carbonatadas siguiendo la
reaccion de la siguiente ecuacién (Yuan, 1997; Jiang y Yuan, 1999).:

CaxMgl, COs + H, O+ CO; > xCa?* + (1 - x) Mg?* + 2HCO3 - (0<x < 1)

En términos generales, la mitad del HCOs™ procede del carbonato y la otra mitad del CO, atmosférico
o del suelo. Por lo tanto, la disolucién del carbonato por el acido carbdnico capta CO; de la atmdsfera
o del suelo convirtiendo el CO, en HCOs;. En las aguas subterrdneas karsticas, el HCOs es
generalmente el anidn disuelto dominante originado por la disolucion del carbonato por el acido
carbodnico (Xie et al., 2021).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/stalactite
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/stalagmite
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/calcium-carbonate
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La hipdtesis convencional del ciclo del carbono (Berner y Kothavala, 2001; Wallmann, 2001) asume
qgue el CO, atmosférico consumido por la disoluciéon de carbonatos se liberara de nuevo a la
atmoésfera durante la precipitacién de minerales carbonatados, por lo que no puede considerarse
un almacén neto de CO, atmosférico a escala de tiempo geoldgico (Xie et al. 2021), por ello los
procesos karsticos regionales deben evaluarse mas a fondo, ya que la disolucién de las rocas
desempena un papel importante en el ciclo global del carbono y, por tanto, puede influir
significativamente en el cambio climatico global (Bluth y Kump, 1994; Gislason et al., 1996; Louvat
y All’'egre, 1997).

Contexto hidrogeoldgico de la Peninsula de Yucatan

El acuifero karstico de la Peninsula de Yucatan es uno de los sistemas acuiferos kdarsticos mas
extensos y espectaculares del planeta. Este sistema acuifero transfronterizo abarca un drea de
aproximadamente 165.000 km?2. Se ubica en los estados mexicanos de Yucatdn, Campeche,
Quintana Roo y partes de Tabasco, ademas del norte de Belice y el departamento guatemalteco de
El Petén (Bauer-Gottwein et al., 2011).

La geologia de la Peninsula de Yucatan (Figura 7iError! No se encuentra el origen de la referencia.)
consiste en depdsitos de caliza karstica que son altamente permeables. El agua de lluvia se filtra
rapidamente a través de la roca porosa hasta el nivel freatico (Smart et al., 2006). De acuerdo con
Villasuso-Pino et al. (2011), este sistema karstico estd marcado por una porosidad dual, lo que
resulta en dos tipos de flujo, uno a través de los poros de la roca y el otro a través de grietas,
fracturas y conductos de solucion.

La geologia de los sistemas karsticos se caracteriza por un lecho rocoso calcareo que normalmente
se ha erosionado hasta un estado que permite el flujo canalizado de las aguas subterraneas y el
colapso de la superficie terrestre formando dolinas, cuevas, cenotes, almacenes y manantiales, con
fluctuaciones del nivel freatico y en ausencia de cuerpos de agua superficial (Figura 7iError! No se
encuentra el origen de la referencia.). Las caracteristicas regionales son el resultado de la tectdnica,
el tipo de roca y los patrones de sedimentacién, erosion y precipitaciones (Eugene Perry et al., 2002,
Bauer-Gottwein et al., 2011).
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FIGURA 7. GEOLOGIA DE LA PENINSULA DE YUCATAN. TOMADO DE ARCEGA-CABRERA ET AL. 2022.
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El agua subterranea de la Peninsula circula desde el sur hacia la costa, donde descarga en Celestun

en el extremo noroeste del anillo de cenotes, y Dzilam de Bravo en el extremo noreste del anillo de

cenotes (Figura 8jError! No se encuentra el origen de la referencia.).
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FIGURA 8. FLUJO REGIONAL GENERAL DEL AGUA SUBTERRANEA DEL ACUIFERO DE LA PENINSULA DE YUCATAN.

TOMADO DE: ARCEGA-CABRERA ET AL. 2022.
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El flujo de aguas subterrdneas conecta hidrolégicamente toda la peninsula proporcionando agua
dulce desde el interior hasta la zona costera (ver Figura 10 como ejemplo), que es de gran relevancia
para los sistemas costeros. El agua dulce fluye subterraneamente hacia la costa a través de la
descarga submarina de aguas subterraneas (DAS), y dicha DAS de los sistemas karsticos puede
representar el 12% de la descarga global al océano (Beck et al., 2013). La mezcla del agua dulce
metedrica y el mar proximal puede crear condiciones biogeoquimicas y de karstificacion que
influyen en el ciclo del carbono costero y en el funcionamiento de los ecosistemas (Brankovits et al.,
2020). La variabilidad de la tasa y la estacionalidad de la mezcla puede verse modificada por los
cambios medioambientales locales (por ejemplo, la variabilidad de las precipitaciones, los
fendmenos extremos y el desarrollo antropogénico).

En general, los cenotes costeros de los sistemas karsticos reciben la influencia de las mareas y estan
abiertos desde el punto de vista hidrografico (Beddows et al., 2007). Sin embargo, pueden ser
relativamente estaticos en términos de flujo fisico del agua (Yao et al., 2020), lo que permite una
buena preservacién de los archivos sedimentarios. La columna de agua de los cenotes estd
generalmente estratificada por salinidad en tres capas de agua: una lente superior de agua dulce a
ligeramente salobre, una zona de mezcla de transicidn y una capa basal de agua subterranea salina
(Beddows et al., 2007; van Hengstum et al., 2016; van Hengstum et al., 2018; van Hengstum et al.,
2020).

Diversas investigaciones se han enfocado en estudiar los constituyentes elementales disueltos y/o
la comunidad microbiana, revelando cambios bruscos de potencial redox, quimiosintesis y cambios
complejos en el ensamble microbiano que varian en relacién con la mezcla y estratificacion de la
capa de agua (Humphreys, 1999; Socki et al., 2002; Seymour et al., 2007; Gonzélez et al., 2011; Haas
et al., 2018; Ritter et al., 2019; Bjorneras et al., 2020; Yao et al., 2020). Ademds, en un cenote
inundado dentro del Mar de China Meridional (Yongle Blue Hole), se encontré que el carbono
orgdnico en la masa de agua estratificada mas profunda tenia >6,800 afios y el carbono inorgdnico
>8,270 afios (Yao et al. 2020), lo que implica que tales sistemas pueden ciclar y almacenar carbono
durante largos periodos de tiempo, de ahi su importancia como sistemas de carbono azul.
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FIGURA 9. CONEXIONES INTERIORES Y COSTERAS A TRAVES DE AGUAS SUBTERRANEAS Y CONDUCTOS CARSTICOS
(PASADIZOS DE CUEVAS). TOMADO DE: BRANKOVITS ET AL. 2022.

Cenotes

El término cenote es de origen maya "Tso'ono'ot o d'zonot", que significa "caverna con agua".
Actualmente el término cenote se utiliza para designar cualquier espacio subterraneo con aguay
conexién con el exterior. Los cenotes son sistemas acuaticos complejos generados por la disolucién
de carbonatos y otros minerales de la roca, por lo que geoldgicamente también se les denomina
lagos de disolucién (Monroy-Rios, 2016). Beddows et al. (2007) estiman que existen mas de 7000
cenotes en la peninsula (jError! No se encuentra el origen de la referencia.). Los cenotes son
importantes para la conservacion de los recursos, el climay el turismo local. El inventario de cenotes
se realiza mediante una combinacion de expediciones cientificas, investigacion de datos satelitales
(Google Earth) y buzos de cuevas (por ejemplo, Quintana Roo Speleological Survey), pero atn queda
por explorar la mayor parte.

TABLA 1. CENOTES Y CUEVAS DISTRIBUIDOS POR REGION EN LA PENINSULA DE YUCATAN. TOMADO DE ARCEGA-
CABRERA ET AL. (2022).

REGION TOTAL ABIERTO SEMIABIERTO CERRADO CUEVA
REGION I: OCCIDENTAL 261 139 13 93 16
REGION II: NOROESTE 340 88 59 183 10
REGION Iil: CENTRO 352 121 85 125 21
REGION IV: COSTA CENTRAL 144 87 24 30 3
REGION V: NORESTE 464 285 53 107 19
REGION VI: ESTE 553 260 89 170 34

REGION VII: SUR 127 34 19 26 48
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Los cenotes son los rasgos geoldgicos representativos de la llanura yucateca. Son formaciones
desarrolladas a partir de procesos de disolucién, colapso y formacién dentro de roca caliza,
influenciados por factores como el clima, la temperatura, el tiempo, la vegetacidn circundante, la
accién de la lluvia y el flujo de agua subterranea. La disolucion de la roca es una mezcla de tres
factores principales: el agua de lluvia acidificada tanto por el didxido de carbono (CO;) del aire
(Figura 6jError! No se encuentra el origen de la referencia.), la descomposicién de la materia
organica del suelo, que a su vez, al mezclarse con el agua salada aumenta su poder corrosivo, y por
ultimo, la descomposicion biolégica donde algunas bacterias descomponen la materia organica
produciendo acido sulfhidrico (Beddows & Blanchon, 2007; Eyre et al., 2014), que al entrar en
contacto con las capas superficiales que contienen un poco de oxigeno disuelto, transforma el acido
sulfhidrico a acido sulfurico (H2S04), que es un acido fuerte con un gran efecto corrosivo sobre la
roca caliza.

Los cenotes mas jovenes (denominados loticos) estan interconectados con el agua subterranea a
través de fracturas y grietas de disolucién, mientras que en los cenotes mas antiguos (denominados
Iénticos) el agua podria estar estancada debido a la sedimentacidn y al bloqueo de esas fracturas
(Schmitter-Soto et al., 2002). Estos ultimos suelen estar turbios y estratificados térmica y
guimicamente. Suelen ser ricos en oxigeno en la masa de agua dulce y pobres en oxigeno en las
zonas ricas en restos orgdnicos, ya sea en el fondo de la cueva o en la haloclina estratificada por
densidad (Arcega-Cabrera et al., 2022). Es probable que la posicidn islefia/costera de los cenotes
también pueda afectar las tasas de sedimentacién y la actividad biogeoquimica (Tamalavage et al.,
2023).

El accidente geoldgico mas relevante de la peninsula es el conocido como anillo de cenotes (AC)
(Figura 10jError! No se encuentra el origen de la referencia.) que consiste en una alineacion
semicircular de cenotes con un didmetro de 180 km y con una altitud promedio de 13 m. Es un rasgo
geoldgico que funciona como fuente de agua y como nodos del sistema fluvial subterraneo que
canaliza el agua hacia la costa (Steinich y Marin, 1996, Perry et al., 1989, Marin et al., 2000, Pérez-
Ceballos et al., 2012). La formacion de este impresionante anillo esta relacionada con el crater de
impacto del asteroide Chicxulub hace ~65 millones de afios (Perry et al., 1995) pero el proceso de
formacién de los cenotes (karstificacion) se remonta a apenas unos 20 millones de afios. El AC se
extiende hacia el sureste desde Celestin y hasta Dzilam en el noreste formando un gran arco a
través de la mitad del estado de (Alcocer et al., 1999). Alrededor del AC se desarrollan numerosas
actividades productivas y domésticas en ausencia de sistemas de tratamiento de aguas residuales o
alcantarillado (Arcega-Cabrera et al., 2014).

En este sentido, la zona de intervencién propuesta por el proyecto ACCION deja fuera al anillo de
cenotes y también a la zona con mayor nimero de cenotes de Yucatan, conocida como la zona de
la viruela ubicada en la parte noreste del estado, y fuera del anillo de cenotes. En las siguientes


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/halocline
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/geological-feature
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/wastewater-treatment
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sewage
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secciones se mostrard el potencial de captura y la relevancia de los cenotes como sistema de
carbono azul, por lo tanto, es altamente recomendable ampliar la zona de ACCION.
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FIGURA 10. EL ANILLO DE CENOTES Y OTRAS ZONAS DE ALTA DENSIDAD DE CENOTES EN LA PENINSULA DE
YUCATAN. TOMADO DE: ARCEGA-CABRERA ET AL., 2022.

Disolucion de la roca caliza acelerada antropogénicamente

Es de gran relevancia evaluar cuantitativamente el impacto de los acidos sulfurico y nitrico
antropogénicos en la disolucion de carbonatos y la capacidad de captura de carbono bajo
condiciones de flujo base del acuifero, y analizando la hidroquimica del agua subterranea en el
acuifero karstico de Yucatdn, ya que un cenote es un sistema complejo que responde a las
condiciones naturales, pero también a aquellos forzamientos antropogénicos sobre su sistema.

La captura de carbono en un cenote puede ser sobreestimada cuando la reaccidén natural de
disolucién de la caliza con el acido carbdnico esta influenciada por los protones de los acidos
sulfdrico y nitrico antropogénicos, que pueden reducir la capacidad de captura de carbono (Xie et
al., 2021), que es una parte importante del almacén de carbono faltante en los modelos actuales
(Liu et al., 2010; Martin, 2017), y desempefia un papel importante en el ciclo global del carbono y el
cambio climatico (Xie et al., 2021).

En el modelo actual del ciclo global del carbono, la contribucién de los acidos sulfurico y nitrico
implicados en la disolucidn del carbonato no se aborda en su totalidad (Liu et al., 2010; Martin,
2017). Sin embargo, el uso creciente de agroquimicos, los vertidos de aguas residuales y el aumento
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de la lluvia acida con el desarrollo de la agricultura, la urbanizacion y la industrializacién promueven
una mayor presencia de acidos sulfurico y nitrico en las aguas subterrdneas, lo que incrementa la
disolucién quimica del carbonato (Martin, 2017; Zhu et al., 2019; Xu et al., 2021).

Los acidos sulfurico y nitrico que participan en la disolucién del carbonato también pueden generar
HCOs ™ que se deriva totalmente del carbonato y por ende no hay secuestro de CO,. Por lo tanto, la
disolucién del carbonato por los acidos sulfurico y nitrico puede considerarse una "fuente" de CO,
para la atmdsfera sin ninguna contraparte de almacenamiento atmosférico de rapido equilibrio
(Martin, 2017; Xu et al., 2021).

El HCOs producido por la disolucion de carbonatos por acidos sulfurico y nitrico ha sido reportado
para diversas cuencas karsticas (Calmels et al., 2007; Zhang et al., 2007; Perrin et al., 2008; Huang
et al.,, 2017; Zhu et al., 2019), y puede representar el 11%-40% del total de HCOs™ en el agua karstica
(Jiang, 2013; Yu et al., 2016; Huang et al., 2017), lo que indica que el flujo de almacén de carbono
karstico puede disminuir notablemente hasta en un 40%, lo que significa que la contribucién de la
disolucién de carbonatos por acido carbdnico al total de HCOs™ en aguas subterrdneas disminuye,
generando un desequilibrio en la captura de COzatm.

Sin embargo, el papel estos acidos procedentes de actividades antropogénicas, en la disolucién de
carbonatos sigue siendo a menudo ignorado tanto local como globalmente, y el célculo del flujo de
captura de carbono kdrstico no tiene en cuenta el HCO5™ derivado de la disolucién de carbonatos
por estos acidos, sino que asume que todo el HCOs™ se deriva de la disolucién de carbonatos por el
acido carbdnico (Yuan, 1997; Liu y Zhao, 2000; Liu et al., 2010). El impacto de los acidos sulfurico y
nitrico procedentes de actividades antropogénicas que participan en la disolucién del carbonato en
los ciclos del carbono regionales y mundiales sigue siendo poco conocido (Zhang et al., 2020; Wang
et al., 2020).

Almacenamiento potencial en sistemas de cenotes

El secuestro de carbono en los sedimentos es un factor importante a la hora de evaluar si los cenotes
actuan como fuente o almacén de carbono. En los sistemas marinos, la fase particulada de la materia
organica (MOP) es un componente importante del ciclo del carbono que sigue el camino de la
transformacion de la MO. La materia organica particulada puede proceder del paisaje circundante
(materia terrestre y/o suelos) o producirse in situ. Las particulas de MOP se hunden desde las aguas
superficiales, a menudo transformadas (remineralizadas) en su camino hacia las aguas mas
profundas. Con el tiempo, una fraccién de la MOP inicialmente introducida o producida puede llegar
a conservarse en los sedimentos, lo que puede depender del tipo (estructura molecular) y de la
rapidez con que la MOP entre en el sistema acuatico. Es posible que, dentro de este proceso, el
carbono pueda secuestrarse en los ecosistemas de carbono azul durante largos periodos de tiempo.

La composicidon de la MOP se transforma (degrada) a través de procesos biogeoquimicos en la
columna de agua en su camino hacia los sedimentos, incluido el consumo por parte del zooplancton
heterétrofo y las bacterias. La mayor parte de la MO es remineralizada a CO, durante su exportacion
a los sedimentos (Lee et al., 2004). Como algunos componentes de la MOP son mas resistentes a la
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degradacion que otros (dependiendo de la fuente) y la diversidad estructural de los compuestos de
la MOP es enorme, los estudios que intentan caracterizar la MOP de la columna de agua y la MO
sedimentaria pueden ser Utiles para resolver la eficiencia con la que los sistemas marinos ciclan el
carbono (Kharbush et al., 2020). La MO que no se remineraliza en la columna de agua y se acumula
como MO sedimentaria es degradada por la comunidad microbiana segin una serie de procesos
termodinamicos regulados que utilizan oxigeno, nitrato, manganeso, hierro y sulfato como
aceptores terminales de electrones, hasta que el Unico CO; disponible se reduce a CH4 (Froelich et
al., 1979; Whiticar, 1999) (Figura 11jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

El CH4se produce microbianamente (metanogénesis microbiana) a partir de la descomposicion de
la MO en sedimentos andxicos de agua dulce y marinos (Reeburgh, 2007; Naqvi et al., 2010; Oswald
et al., 2017). En sistemas acudticos sanos, la comunidad microbiana o "biofiltro" de la columna de
agua y los sedimentos puede limitar el flujo de CH4 producido a la atmdsfera (Naqvi et al., 2010). El
CH4 en los sistemas acudticos no solo puede proceder de un flujo hacia la columna de agua
procedente de la descomposicion de la MO en los sedimentos, sino también de fuentes microbianas
que han sido transportadas al sistema, y del CHs producido in situ en toda la columna de agua
(Gelesh et al., 2016). Entre los principales factores de control del flujo de CH4 de un sistema acuatico
a la atmédsfera se encuentran los cambios de temperatura, la salinidad y los aportes de carbono
orgdnico al sistema (Canuel et al., 2012).

La promocion o restriccién del ciclo de la MO (que contribuye adin mas a la variabilidad de las
concentraciones de COD y COP) también puede verse afectada por la karstificacién (a través de
entradas subsiguientes de MO o disolucién quimica) e influir aiin mas en el secuestro o generacion
de carbono adicional en los cenotes.

Energia luminosa

COZ +H20 = CH20+ 02
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FIGURA 11. SECUESTRO O GENERACION DE CARBONO ADICIONAL EN AMBIENTES KARSTICOS. TOMADO DE:
POHLMAN, 2011.
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Entonces, la captura de CO..tm €n Un cenote tiene componentes abidticos y bidticos, entre los cuales
destaca la captura por la columna de agua. El sistema integral de captura de carbono se constituye
por la columna de agua + productores y calcificadores presentes + sedimentos, y en tiempos
geoldgicos la formacion de roca caliza, esto, tanto para carbono inorgdnico como organico. Existen
algunos estudios regionales sobre el carbono organico en sedimentos, sin embargo, no hay ninguno
para el carbono inorganico en la columna de agua y por ende se desconoce su magnitud, variabilidad
entre sitios y afectaciones que pueda tener por actividad antrdpica, esto, aunque constituye al
menos la tercera parte del sistema de captura. Por ello, la presente consultoria dirige sus esfuerzos
a determinar la captura de COzm por parte del sistema karstico (abidtico) y su equivalencia de
mitigacién global.
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Objetivos

General

Identificar el potencial de mitigacidn de los cenotes y su condicién de almacén o fuente de COzatm Y
el proceso probable asociado a esta condicidn para proponer una serie de acciones que podrian
mitigar la karstificacion acelerada en Yucatan.

Particular

e Seleccionar seis cenotes de la reserva hidrogeolégica (anillo de cenotes-AC) para
implementar la metodologia propuesta y evaluar la karstificacién acelerada.

e Determinar pH, oxigeno disuelto (OD), saturaciéon de oxigeno (%OD), temperatura (T),
conductividad (C), potencial de oxidacion-reduccion (ORP), sélidos totales disueltos (TDS),
alcalinidad (Alk), dureza (H), iones mayores (Ca%*, Mg?*, K*, Na*, S04, Cl'), nutrientes (NOs,
NO2, NHs, PO*, Si04), § CBpic (%), 82 H(%o), 8 O(%o), 6§ N¥no3 (%0), & Onos (%0), 81 B (%o)
para caracterizar cada cenote estudiado.

e Determinar el estado tréfico aproximado.

e Identificar la karstificacién acelerada.

e Analizar espacialmente la probable relacién entre uso del suelo-flujo general-cenote con el
proceso acelerado de karstificacion.

e Proponer acciones recomendadas para mitigar la karstificacion acelerada.
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Metodologia

Muestreo

Las muestras se recogieron en la época de secas, por lo tanto, el agua subterranea suministrada por
el agua de lluvia tiene para esta época un tiempo de residencia mayor en el acuifero. Esto nos
permite estudiar el progreso de la disolucién quimica y el ciclo del carbono en cenotes bajo
equilibrio termodinamico, y con ello comprender mejor los procesos de disolucién quimica y la
captura de carbono asociada (Xie et al., 2021). Los lugares de muestreo se observan en la (Figura
12).
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FIGURA 12. ZONA DE ESTUDIO EN LA QUE SE OBSERVAN LOS LUGARES DE MUESTREO (PUNTOS NEGROS EA-EF), EL
MODELO DIGITAL DE ELEVACION (VEASE LA LEYENDA DEL MAPA) Y EL FLUJO GENERAL DE AGUAS SUBTERRANEAS
(FLECHAS). ELABORACION PROPIA.

La disolucién quimica en la estacion hiumeda puede verse afectada cinéticamente (West et al., 2005;
Sun et al., 2019), y la correlacién entre los contenidos de HCOs™ y los valores isotdpicos de carbono
puede ser imprecisa (Liu et al., 2007; Wang et al., 2020). Por lo tanto, las muestras de este estudio
se recogieron en la estacidn seca. Pero, para entender completamente el proceso de disolucion
guimica en Yucatan seria de gran relevancia determinar también las variaciones temporales de la
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quimica del agua y los valores isotdpicos con una frecuencia tipica de intervalo de muestreo
estacional/mensual, incluyendo la temporada activa de huracanes.

Una vez colectadas las muestras se procedio a su envio a los laboratorios de 1) Ciencias Ambientales
Costeras de la Unidad de Quimica en Sisal, Facultad de Quimica, UNAM; 2) Laboratorio del Centro
de Hidrogeologia de la Universidad de Malaga (CEHIUMA) y 3) al grupo MAIMA de la Universidad de
Barcelona, éstos Ultimos dos en Espafiia.

Estos tres laboratorios llevaron a cabo la determinacion de las variables mencionadas en los
objetivos de la presente consultoria.
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Resultados

Los resultados de los 6 cenotes seleccionados se muestran en (iError! No se encuentra el origen de
la referencia.)

TABLA 2. RESULTADOS DE TODAS LAS VARIABLES MEDIDAS (FISICOQUIMICAS, QUIMICAS E ISOTOPICAS) EN LOS 6
CENOTES SELECCIONADOS EN YUCATAN.

Variables / Cenotes seleccionados en Yucatan
Pagina web
EA EB CE ED EE EF
pH 7.19 8.13 7.36 7.06 6.97 8.07
OD (mg/L) 3.74 7.23 0.2 2.5 1.45 3.14
%0D 46.1 93.9 2.4 30.3 17.4 39.7
C (uS/cm) 3854 3239 589 1377 1382 1965
T (2C) 25.6 28.2 23.3 24.6 24.3 27.2
Redox (mV) 157.3 933 -146 157 140 84.2
TDS (mg/L) 2476 1982 390.5 903.5 910 1228.5
K* (mg/L) 13.6 10.1 9.9 2.9 5.8 9.5
Na* (mg/L) 394.2 291.0 23.6 71.9 102.7 172.6
Ca* (mg/L) 154.7 137.0 53.4 106.1 115.3 75.2
Mg (mg/L) 75.5 72.0 11.2 45.7 22.2 53.9
NH4* (mg/L) <LD 0.01 0.1 0.1 <LD 0.2
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Variables/ Cenotes seleccionados en Yucatan
Sitio
EA EB CE ED EE EF
Cl (mg/L) 648.4 477.4 34.3 119.5 157.0 297.3
SO 47 (mg/L) 263.4 308.8 28.3 18.8 20.8 29.2
HCOs" 408.4 359.9 205.2 483.5 399.1 377.2
(mg/L)
NOs™ (mg/L) 10.2 8.5 0.8 20.3 15.3 0.6
NO; (mg/L) <LD <LD <LD <LD <LD <LD
POs> (mg/L) <LD <LD 1.0 <LD <LD <LD
Slc 0.319 1.172 -0.084 0.216 0.085 0.966
8 CBpic (%) -10.90 -7.39 -15.15 -11.87 -4.91 -12.23
pCO:2 18786.48 1766.15 7365.91 32427.60 33307.98 2281.67
(ppmv)
Tz+ meg/L 31.43 25.69 4.87 12.27 12.20 15.94
Tz- meq/L 30.61 25.91 493 12.01 11.65 15.18
NICB 1.33 -0.44 -0.60 1.04 2.35 2.44
52 H (%o) -24.02 -20.08 -0.54 -25.97 -28.84 13.62
58 0 (%o) -4.33 -3.26 -1.27 -4.73 -5.09 3.66
8 N¥nos3 10.6 9.3 7.1 7.4
(%o) (vs.
AIR)
5 0%yos3 11.3 9.6 7 7.6
(%o) (vs. V-
SMOW)
6 Bll * * * * * *
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T Estado Potencialmen Sin Sin
tréfico te eutréfica contaminar contaminar
aprox.
TAS HCOs Cl Mixta HCO Mg-Cas | HCO Mg-Cas’ HCO -Mg- Mixta
cad
A% 103.99 107.66 12.67 25.16 27.66 49.01
B % 108.30 116.59 6.76 14.39 16.05 32.46
C% -3.99 -7.66 87.33 74.84 72.34 50.99
D% -8.30 -16.59 93.24 85.61 83.95 67.54

(1) NICB = balance de carga inorganica normalizado = (TZ*-TZ")/(TZ* + TZ ) * 100%, donde TZ*y TZ
son carga catidnica y anidnica, respectivamente.

(2) A: Contribucién a la disolucién de carbonatos por acido sulfdrico y dcido nitrico a (Ca®* + Mg?*)
total en las aguas subterraneas.

(3) B: Contribucion a la disolucién de carbonatos por 4cido sulfurico y acido nitrico al total de HCOs;
en las aguas subterraneas.

(4) C: Contribucidn de la disolucién de carbonatos por acido carbdnico a (Ca?* + Mg?* ) total en las
aguas subterraneas.

(5) D: Contribucidon de la disolucion de carbonatos por acido carbdnico al total de HCO3;™ en aguas
subterraneas

(6) <LD por debajo del limite de deteccion
(7) T Estado tréfico aproximado de O'Boyle et al. (2013)

(8) Tipo de agua subterranea TAS. HCO; -Cl = bicarbonatada-clorada, Mixta, HCO; -Mg =
bicarbonatada-magnésica

* Resultados pendientes de entrega por el laboratorio de analisis.

Los valores de pH de las muestras de agua subterranea oscilaron entre 6,97 y 8,13, con un valor
medio de 7,46. A excepcién de EE, todas las muestras tenian valores de pH superiores a 7, lo que
refleja el control de la disolucidon por carbonatos. Los valores de Slc de las muestras de agua
subterrdnea oscilaron entre -0,084 y 1,172 con un valor medio de 0,45, y la mayoria de los valores
se aproximaron a 0, lo que indica que la interaccidn agua-roca dentro del acuifero es extensa y ha
alcanzado el equilibrio.

La carga catidnica total (TZ* = Na* + K* + 2Mg?* + 2Ca%" ) de las aguas subterrdneas oscild entre 4,9 y
31,4 meq/L con un valor medio de 17,05 meg/L, y la carga anidnica total (TZ- = ClI" + 250 4* + HCOs"
+ NO3 ) varié entre 4,9 y 30,61 meg/L con un valor medio de 16,72 megq/L. El total de cationes
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disueltos y el total de aniones disueltos se equilibraron dentro de + 1,02% del equilibrio de carga
inorganica normalizado.
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FIGURA 13. DIAGRAMA DE PIPER DE LOS SEIS CENOTES SELECCIONADOS EN YUCATAN.

(NICB), y NICB es cercano a cero para la mayoria de las muestras (jError! No se encuentra el origen
de la referencia.), lo que demuestra que la incertidumbre analitica de este estudio fue muy
pequefia. Esto demuestra que la contribucién de los ligandos orgdnicos no fue significativa para el
balance de carga.

Las concentraciones de Ca?* en las muestras de agua subterranea oscilaron entre 53,4 y 154,7 mg/L,
con un valor medio de 106,95 mg/L. Las concentraciones de Mg? en las muestras de agua
subterranea variaron de 22,2 a 75,5 mg/L, con un valor medio de 46,75 mg/L. El Ca* y el Mg?**
representaron conjuntamente el 36,1%-67% del total de cationes. EIl HCOs fue el anién mas
abundante en las muestras de agua subterranea (con excepcién de las muestras EA y EB donde el
Na* es el mas abundante) con concentraciones que oscilaron entre 205,2 y 483,5 mg/L (valor medio
de 372,2 mg/L), representando el 30,7%-76,4% del total de aniones. El SO4* en las muestras de agua
subterranea oscilé entre 18,8 y 308,8 mg/L con un valor medio de 111,5 mg/L. EI Cl" varié de 34,3 a
648,4 mg/L con un valor medio de 289 mg/L. Las concentraciones de Na* variaron de 23,6 a 394,2
mg/L con un valor medio de 176 mg/L. Las concentraciones de NO5" y K* en las aguas subterraneas
fueron bajas, oscilando entre 0,6 y 20,3 mg/L (valor medio de 9,3 mg/L) y entre 2,9 y 13,6 mg/L
(valor medio de 8,6 mg/L) respectivamente. Los tipos hidroquimicos de Ca/Mg-HCOs para la mayoria
de las muestras de agua subterrdnea sugieren que la disolucion de carbonatos controla
principalmente la composicién quimica y las especies.
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Las muestras de pCO; (ppmv) oscilaron entre 1766,2 y 33308 con un valor medio de 15989,3 ppmV.
El 82 H (%0) mostrd valores de -28,84%o a 13,62%o con una media de -14,3%e.. El 88 O (%) oscilé
entre -5,09%o y 3,66%o con un valor medio de -2,5%o. Los valores & C¥pic (%0) de las muestras de
aguas subterrdneas oscilaron entre -15,15%o y -4,91%o con un valor medio de -10,4%o. El 8§ N*°y03
(%o) (frente a AIR) oscil6 entre 7,1%o y 10,6%o con una media de 8,6 %o. La § O*yo3 (%0) (frente a V-
SMOW) en aguas subterraneas mostré una variacién de 7%o a 11,3%o0 con una media de 8,9 %o.

El estado tréfico aproximado (O'Boyle et al., 2013) muestra que el sitio EA tiene una condicién
eutrodfica, el sitio AC muestra una condicion potencialmente eutréfica, los sitios EB y EF tienen una
condicion trofica intermedia, y los sitios AD y AF no estan contaminados.
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Discusion

El Ca?*, el Mg* y el HCOs de los cenotes seleccionados proceden principalmente, aunque no en su
totalidad, de la disolucién de carbonatos. Cuando la disolucién de carbonatos esta controlada por
la via natural de 4cido carbdnico, la relacién equivalente [Ca?* + Mg>  ]/[HCO?*] deberia ser cercana
a 1. Sin embargo, esta relacion oscilé entre 0,31y 0,58, lo que demuestra que las rocas carbonatadas
han sido disueltas por acido carbdnico, pero también otras fuentes de acido estan contribuyendo
significativamente a la disolucidn de carbonatos.

Cuando la disolucién de carbonatos esta gobernada Unicamente por los acidos carbdnico, sulfirico
y nitrico, la relacién equivalente [Ca?* + Mg?* ]/[HCOs +SO4* + NO3 ] debe ser 1. La Figura 14 muestra
que las proporciones equivalentes de [Ca?* + Mgz ]/[HCO? + SO4* + NOs ] en todos los cenotes
fueron aproximadamente iguales a 1, lo que sugiere que el exceso calculado de [Ca%* + Mg?* ]/[HCOs"
] fue compensado por [SOs* + NOs ]. Esto demuestra que los acidos nitrico y sulfurico también
desempenan un papel importante en la disolucién de carbonatos.
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FIGURA 14. COVARIACION EN CENOTES DE YUCATAN.
(Véase la nomenclatura quimica abajo)
Figura 14: Co-variacidn de (Ca%* + Mg* ) meq/Ly (HCOs + SO4% + NO3") meg/L en cenotes de Yucatan.

Ademas, las concentraciones equivalentes de [Ca?* + Mg?* ] y [HCO3™ + SO4* + NOs™ ] mostraron una
correlacion de R? = 0,9704, con una pendiente correspondiente de 1,108 (Figura 14), que se
aproxima a 1, lo que sugiere que la disolucion de carbonatos estd controlada en diferentes
proporciones por la contribucién de los acidos carbdnico, sulfurico y nitrico.

Las proporciones equivalentes de [Ca?* + Mg?* ]/[HCOs ] y [SO4* ]/[HCOs™ ] de la Figura 15 muestran
que los cenotes se distribuyen entre tres extremos: disoluciéon de carbonatos por acido carbdnico,
disolucién de carbonatos por acido sulfurico y disolucidon de carbonatos por acido nitrico, esto
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también se muestra por la tendencia positiva entre las concentraciones equivalentes de [Ca?* + Mg?*
] v [SO4* + NOs™ ] observadas en la Figura 16. Por lo tanto, el 4cido nitrico y el &cido sulftrico son
relevantes para la disolucién de carbonatos en los cenotes de Yucatan.
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FIGURA 15. PROPORCIONES EQUIVALENTES EN CENOTES DE YUCATAN.

(Véase la nomenclatura quimica abajo)

Figura 15: Relaciones equivalentes de [Ca?* + Mg?" ]/[HCOs ] y [SO4* ]/[HCOs ] en cenotes de
Yucatdn. Los tres puntos grises representan los miembros finales de la disolucidn de carbonatos por
los acidos carbodnico, sulfurico y nitrico, respectivamente. La linea de disolucidon de yeso es de
referencia.
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FIGURA 16. CO-VARIACION DE CATIONES CALCIO Y MAGNESIO E IONES SULFATO Y NITRATO EN CENOTES DE
YUCATAN.

(Véase la nomenclatura quimica abajo)

Figura 16: Co-variacion de [Ca%" + Mg?* ] y [SO4* + NOs™ ] en cenotes de Yucatan.

La presion parcial de CO; (pCO; ) en muestras de agua subterranea varié de 1766,2 a 33308 ppmv
con un valor medio de 15989,3 ppmv (Tabla 2), que es 44 veces superior a los ~360 ppmv de la
atmdsfera (Cartwright, 2010). Nuestros valores coinciden con los de Liu et al. (1998), Li et al. (2002),
y Yang et al., (2015) e indican un equilibrio entre agua de cenotes y pCO; en suelo.

En las zonas karsticas, el HCO; tiene dos fuentes potenciales: el CO, del suelo y el lecho rocoso
carbonatado. El CO; del suelo procede principalmente de la degradacion de la materia organica y
de la respiracion de las raices (Rasse et al., 2001).

Por lo tanto, la composicidn isotépica de carbono del CO, biogénico deberia ser como la de la
materia organica (Cerling et al., 1991; Clark y Fritz, 1997). En general, el valor 83 C del CO, del suelo
en zonas karsticas varia entre - 29,35%o y - 18,26%0 (Zheng, 1999; Pan et al., 2002; Cao et al., 2011),
mientras que las rocas carbonatadas marinas tienen un valor 83 C cercano a 0%. (Clark y Fritz, 1997;
Telmer y Veizer, 1999).

Segln Zhang et al (1995) el fraccionamiento de la composicion isotdpica del carbono entre el CO,
del suelo y el HCOs™ es de alrededor de + 9%s., por lo tanto, cuando el HCOs™ resulta de la disolucién
de carbonatos con CO; del suelo, el valor tedrico de 62 Cpc estaria entre - 20,35%o y - 9,26%0 Yy
representa el HCO5; producido a partir de la disolucién de carbonatos por acido carbdnico
Unicamente. En los cenotes, el valor 82 Cpic més bajo fue de -15,5%o, pero la mayoria de los valores
estaban mds cerca o por encima del -9,26%o, lo que indica disolucién de carbonatos por otros acidos,
esto se muestra claramente en la Figura 17.
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FIGURA 17. GRAFICO DE PROPORCIONES EQUIVALENTES EN CENOTES DE YUCATAN.
(Véase la nomenclatura quimica abajo)

Figura 17: Grafico de § C*3pc (%o) y proporciones equivalentes de [Ca?* + Mg?* ]/[HCO5 ] (meq/L) en
cenotes de Yucatdn.

En cuanto a los procesos del agua en los cenotes, el grafico 6 H (%o) vs 68 O (%o) (Figura 18) muestra
que todos los sitios con excepcion de EF y en menor medida EB, se alinean con la linea metedrica
global. Aunque no se ha medido el valor ponderado del agua de lluvia, los resultados en los sitios
EA, EB, EE y ED mostraron que estan recibiendo agua subterranea del acuifero y no presentan
efectos de fraccionamiento isotdpico, evaporacién o mezcla con otras fuentes de agua mdas pesada
(como el agua de mar).

El sitio EC se alinea con el GMWL, pero muestra valores cercanos a 0.0 lo que podria indicar mezcla
con agua de mar, sin embargo, esto no es apoyado por los valores de conductividad (589 uS/cm) o
el valor de CI (34 mg/L). Esto podria ser el resultado de un proceso de evaporacion, pero este lugar
no coincide con una linea de evaporacion tedrica (m= 4-6). Por lo tanto, es probable que en este
sitio haya una mezcla con agua mas pesada como aguas residuales, esto ultimo es apoyado por el
valor de TOC (7.9) y la presencia de PO,* (1.0 mg/L) que en aguas subterraneas karsticas estd
relacionado con aguas residuales, aporte de agroquimicos y también de asentamientos urbanos.

El sitio EF muestra un enriquecimiento isotépico anémalo y estd alejado de la linea metedrica global,
pero probablemente alineado con una linea de evaporacién teérica. Una vez mas la mezcla con agua
de mar no es probable ya que mostraria un valor de 0,0, que es diferente del 13,6 para 6% H (%o) y
3,66 para 8 O (%o). Ademas, la conductividad es de 1383 pS/cm.

El nitrato bajo en los sitios EF y EC podria ser el resultado de reacciones de desnitrificacion a partir
de aportes constantes de MO, aunque se necesita mas investigacion para demostrar plenamente
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este proceso, pero los isdtopos de nitrato no pudieron medirse en estos sitios debido a la baja

concentracion encontrada.
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FIGURA 18. GRAFICO DE CENOTES QUE MUESTRA LA LINEA GLOBAL DE AGUA METEORICA.

(Véase la nomenclatura quimica abajo)
Figura 18: Cenotes 82 H (%o) vs 6% O (%o) grafico que muestra la linea global de agua metedrica.
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Azufre y nitrégeno antropogénicos

Generalmente, las fuentes de SO4> al agua subterrdnea son la disolucidn de yeso, la oxidacion de
sulfurosy los aportes antropogénicos (Li et al., 2008, 2014). Para Yucatan, de acuerdo con el Servicio
Geoldgico Mexicano (2006) en la zona hay pocos signos de piritizacién y baja presencia de sulfatos
y sulfuros, pero si se encuentras zonas dispersas de yesos/evaporitas, por lo tanto, la principal
fuente es probable que sea antropogénica relacionada con agroquimicos que contienen azufre
como el sulfato de amonio, pero principalmente con aguas residuales industriales y domésticas.
También, el polvo del Sahara puede ser relevante en la contribucidon con varios compuestos y
elementos a la peninsula que podrian resultar en lluvia acida y procesos biogeoquimicos adicionales
dentro de los mismos cenotes, aunque no hay suficiente investigacion al respecto. A nivel mundial,
la acidificacién del agua de lluvia estd controlada por la existencia de acidos sulfurico y nitrico, y
ambos proceden principalmente de fuentes antropogénicas (Singh y Agrawal, 2008; Wu et al., 2012;
Zeng et al., 2020).

La concentracion de NOs” en los cenotes fue baja (especialmente para CE y EF), pero esto podria ser
el resultado de los procesos de desnitrificacion y disminucién de aportes por escorrentia en la
estacion seca. En Yucatan, los agroquimicos son la principal causa de liberacién de nitrégeno,
seguidos por el estiércol y las fosas sépticas (Arcega-Cabrera et al., 2021). Los agroquimicos
(fertilizantes, plaguicidas, etc.) se utilizan de manera incorrecta (se usan en exceso) ya que la
regulacién no es lo suficientemente estricta y no se monitorea ni trata el uso del agua en las
actividades agricolas. En cuanto a las aguas residuales urbanas, sélo se trata el 4% y la mayoria de
los asentamientos urbanos carecen de alcantarillado y utilizan fosas sépticas para eliminar las aguas
residuales. Estas fosas sépticas no son mas que agujeros en el suelo que permiten que toda la
materia se infiltre en el karst. Aunque algunas de las granjas ganaderas industrializadas tienen algun
grado de tratamiento de las aguas residuales, no es suficiente para cumplir las normas necesarias
en zonas karsticas muy porosas, y las granjas medianas o pequefias practicamente no tienen
tratamiento de aguas residuales.

Por lo tanto, la descarga de nitrégeno y azufre antropogénicos procedentes de la agricultura, la
ganaderiay las aguas residuales urbanas en Yucatan podria tener un gran impacto en la composicion
guimica del agua subterranea karstica.

En la Figura 19 se muestra la relacion & N*no3 (%o) vs & O*yo3 (%e0). El isétopo de nitrégeno no pudo
ser medido en el sitio EC y EF como resultado de la baja concentracion de nitrato, pero para el sitio
EC la presencia de PO,> y el bajo OD podrian estar indicando la entrada de aguas residuales urbanas
y una rapida degradacion anaerdbica de la MO (ORP -146mV). Para el resto de los sitios se puede
observar que todas las muestras estan fuera de las cajas, esto indica que todos los sitios tienen
diferentes origenes de nitrégeno. Parece ser una mezcla de nitrégeno de origen organico (aguas
residuales o estiércol) y nitrogeno de fertilizantes, también existe la posibilidad de tener nitrato del
suelo, aunque el nitrato y el nitrito son bajos, por lo tanto, en estos sitios la desnitrificacién no es
relevante.
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FIGURA 19. GRAFICO DE LOS CENOTES DE YUCATAN.

(Véase la nomenclatura quimica abajo)

Figura 19: Grafica de 8 N'*\o3 (%o0) vs & O3 (%0) para cenotes en Yucatdn.

También es destacable que las muestras EA y EB presentan sulfato, boro, conductividad, sodio y
potasio mas elevados que también podrian corroborar entradas de aguas residuales o fases iniciales
de intrusion salina. EE y ED tienen también sodio alto, pero la conductividad es mas baja, y tienen
bromuro y cloruro que podrian estar indicando mezcla de aguas residuales con nitrégeno
inorgdnico.

Por lo tanto, los resultados obtenidos indican la presencia de nitrégeno antropogénico que podria
estar promoviendo una karstificacidn acelerada.

Cuantificacion de la karstificacion acelerada y la disminucion de la capacidad
de captura de COz.tm por efecto de acidos sulfurico y nitrico antropogénicos

Para cuantificar el impacto que las actividades humanas pueden estar ejerciendo en la disolucion
de carbonatos por ende en la capacidad de captura de COz.im por parte de los cenotes, aplicamos la
metodologia de Xie et al. (2021). Brevemente, aplicamos una serie de ecuaciones para calcular la
razon de la contribucién a la disolucidn de carbonatos por acido carbdnico y a las concentraciones
totales de (Ca?* + Mg?*) (C iError! No se encuentra el origen de la referencia.) y HCO; (D jError! No
se encuentra el origen de la referencia.) en aguas subterraneas, ambos procesos contribuyen a la
captura de COzatm Y a la formacion de carbono inorganico disuelto (ver resumen grafico). Por otro
lado se calculd la contribucidn a la disolucién de carbonatos por los acidos sulfurico y nitrico a las
concentraciones totales de (Ca®* + Mg?* ) (A iError! No se encuentra el origen de la referencia.) y la
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disolucién de carbonatos por HCOs (B iError! No se encuentra el origen de la referencia. El proceso
A nos estd indicando la disolucidn de la roca caliza sin la formacién de CID, y por ende puede estar
liberando CO; a la atmdsfera. El proceso B nos indica el porcentaje probable de COz.tm que puede
estarse dejando de capturar dado que no hay la formacién de acido carbdnico. Es importante
sefalar que los procesos C y D siempre estdn presentes, pero la magnitud de captura de CO2zatm
puede estarse viendo igualada por la liberacidon de CO; hacia la atmdsfera producto del proceso A,
o por la disminucién de la captura de COatm indicado por el proceso B.

Los resultados muestran que para A, que representa la afectacion (aceleracion/liberacion de CO;
hacia la atmdsfera) al proceso de disolucién de la roca caliza, los valores variaron de 13% a 107%
con un valor medio de 54,4%, esto indica que en promedio puede estarse generando una liberacién
de CO; hacia la atmdsfera por accion de los dcidos antropogénicos que puede ser equiparable al
54% del C atrapado en la roca caliza. Para B, que representa la afectacion (disminucién) a la
capacidad de captura de CO.atm , los valores variaron de 7% a 116% con un valor medio de 49%,
respectivamente, esto indica que en promedio los cenotes pueden estar dejando de atrapar COzatm
en forma de carbono inorgdnico disuelto, que puede estar representando el 49% del COz.tm que de
forma natural es capturado por los cenotes

Los sitios EA y EB muestran las peores condiciones con una karstificacion totalmente acelerada
(100%) y una disminucién significativa (100%) de la capacidad de captura del CO, , las razones
probables de estos resultados se discutiran en la siguiente seccién.

Para el sitio EF hay casi un 50% de karstificacion acelerada y un 32% de disminucion de la capacidad
de captura de CO; , los sitios ED y EF muestran un comportamiento cercano con un 25y 27% de
karstificaciéon acelerada y una disminucién del 14 y 16% de la capacidad de almacén de CO, . Por
ultimo, el emplazamiento menos afectado es EC con sélo un 12% de karstificacion acelerada y una
disminucién del 6% de la capacidad de almacén de CO,.

Estos resultados muestran en general que la tasa de disoluciéon del carbonato por acidos
antropogénicos ha aumentado en un 54,4%, es decir que el C contenido en la roca caliza puede estar
siendo liberado a la atmdsfera como CO; lo que puede tener consecuencias en el equilibrio COzatm-
CO2sc. La capacidad de captura de CO2atm por el proceso de formacién de carbono inorganico disuelto
ha disminuido en un 49% con respecto al proceso natural, en los cenotes seleccionados, lo que
sugiere que los acidos sulfurico y nitrico introducidos por las actividades antropogénicas pueden
estar teniendo un papel relevante en el desequilibrio del sistema atmdsfera-cenote lo que puede
generar 1) liberacién de COztm y 2) disminucién en la captura de COzatm por el cenote.

El 4cido sulfarico y/o el acido nitrico antropogénicos implicados en la disolucion de carbonatos en
sistemas karsticos podrian afectar al ciclo global del carbono, ya que las zonas kdrsticas representan
el 12% de la superficie terrestre total del mundo (Wang et al., 1999; Wei et al., 2017). Ademas, segun
Xie et al., (2021), el papel del &cido sulfurico y/o del acido nitrico antropogénicos en la disolucion de
carbonatos no deberia ignorarse en el ciclo global del carbono, especialmente en los lugares en los
gue se hace uso intensivo de agroquimicos, o en zonas con vertidos de aguas residuales, o incluso
en zonas en las que se ha registrado la presencia de lluvia acida.
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Por lo tanto, el impacto del 4cido sulfurico y/o del acido nitrico antropogénicos en la disolucion de
carbonatos y el efecto asociado de la reduccion de la capacidad de captura de carbono deben
tenerse en cuenta para estimar con precision el flujo y almacenamiento de carbono.

Estado de la capacidad de almacén de CO. frente a actividades
antropogénicas

Como se ha demostrado anteriormente, los aportes antropogénicos de azufre y nitrato a los cenotes
podrian estar promoviendo una karstificacion acelerada que podria liberar CO; a la atmdsfera
contribuyendo al cambio climatico. Pero esto debe ser analizado cuidadosamente para cada cenote,
ya que existe una importante heterogeneidad en la hidrogeoquimica, usos del cenote mismo, usos
del suelo cercano, localizacién del cenote respecto a los principales flujos o fuentes de
contaminantes, forma del cenote, etc. (Arcega-Cabrera et al., 2023).

El andlisis del estado de la capacidad de captura de CO, debe realizarse de acuerdo con el analisis
del uso del suelo y, en una zona karstica, también deben tenerse en cuenta los principales flujos del
agua subterranea. La representacién espacial de lo anterior se muestra en la Figura 20.
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FIGURA 20. KARSTIFICACION ACELERADA (A), DISMINUCION DE LA CAPACIDAD DE CAPTURA DE CO2 (B), USO DEL
SUELO Y PRINCIPALES FLUJOS (FLECHAS) QUE PODRIAN ESTAR PROMOVIENDO LA PRESENCIA DE ACIDO SULFURICO Y
NITRICO ANTROPOGENICOS EN CENOTES (EA-EF) DE YUCATAN.

(Véase la nomenclatura quimica abajo)
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Figura 20: Karstificacion acelerada (A), disminucién de la capacidad de captura de CO; (B), uso del
suelo y flujo principal (flechas) que podria estar promoviendo la presencia de acido sulfurico y nitrico
antropogénicos en cenotes (EA-EF) de Yucatan.

Es altamente probable que el estado de EA y EB estén relacionados con el transporte de aguas
residuales antropogénicas provenientes de las zonas urbanas ubicadas al sureste, pero también se
debe considerar la influencia de las zonas agricolas y ganaderas, ambos sitios son cenotes abiertos
gue también podrian estar recibiendo N y S presentes en el escurrimiento, por lo que las fuentes
cercanas asi como las lejanas podrian estar contribuyendo al aumento de la karstificacidn acelerada
y a la disminucién de la capacidad de captura de CO;.

También parece que las condiciones regionales podrian estar afectando en mayor medida a aquellos
cenotes localizados en el anillo de cenotes o al norte del mismo, probablemente como resultado del
uso de la tierra (mas actividades antropogénicas y asentamientos) pero también podria ser
resultado de la geologia (mas fracturas-mas recarga de agua subterrdnea-mas transporte de
contaminantes al acuifero) o de los flujos locales del agua subterranea, esto podria ser apoyado por
las condiciones encontradas en EC, donde el proceso local parece ser mas significativo que los
regionales.

Esta ultima hipdtesis puede apoyarse en investigaciones anteriores (Arcega-Cabrera y Gallegos-
Jaimes, 2020) que analizaron la vulnerabilidad de las aguas subterraneas a la contaminacion (Figura
21) como resultado de 1) el nulo tratamiento de aguas residuales (NOTA: el 3.6% del tratamiento
total de aguas residuales en el estado de Yucatan fue considerado para ese estudio como 0%, es
decir sin saneamiento), y 2) el volumen de agua utilizado por las diversas actividades antropogénicas
(agricultura, ganaderia, usos multiples, etc) fue considerado como volumen de extraccién=volumen
de aguas residuales. Al analizar las Figura 20 y Figura 21 para la mayoria de los sitios es claro que el
estado actual de la capacidad de captura de CO; podria ser resultado de las actividades locales que
promueven la contaminacion del agua subterranea, pero los aportes regionales de agua subterranea
también son también relevantes, como ejemplo de esto es el sitio EA, localizado en un area con
vulnerabilidad media a baja a la contaminacidn del agua subterranea y sin embargo muestra una
influencia total antropogénica de Ny S en la karstificacién acelerada (100%) y en la disminucién de
la capacidad de captura de CO; (100%), esto probablemente como resultado del N y S presentes en
los aportes de agua subterrdnea de flujo regional (Figura 21). Aunque se necesitan mas estudios
para corroborarlo.
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FIGURA 21. ANALISIS DE VULNERABILIDAD A LA CONTAMINACION DEL AGUA SUBTERRANEA EN YUCATAN
(MODIFICADO DE ARCEGA-CABRERA Y GALLEGOS-JAIMES, 2020). SITIOS DE MUESTREO EA-EF (PUNTOS
NEGROS).

Potencial de mitigacion de COzatm de los cenotes estudiados

Los cenotes actian de forma natural como trampas de CO.am al llevarse a cabo el proceso de
karstificacién, que genera CID, el cual puede ser aprovechado por los organismos o precipitar como
carbonatos en el medio marino. La interaccion entre la disolucién de carbonatos y los niveles de
COaatm dirigen los cambios climaticos en escalas geoldgicas.

Sin embargo, este equilibrio generado en tiempos geolégicos puede verse afectado en tal magnitud
que genera un desequilibrio con cambios observables en tiempos humanos, este es el caso de la
karstificacidn acelerada.

En términos de potencial de mitigacién de CO2am Y de acuerdo con Cao et al., (2018) el flujo de
carbono derivado de la disolucion de rocas carbonatadas es de 0,53 a 0,58 PgC/a, que equivale del
31,18% al 34,41% del secuestro global de carbono forestal y del 66,25% al 73,12% del flujo de
carbono del suelo. Es decir, representa entre el 7,5% y el 8,3% de las emisiones de combustibles
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fosiles en todo el mundo (7,0 PgC/a) (Lal, 2008). Por lo tanto, la capacidad de mitigacion de CO2atm
del karst mundial es igual a la tercera parte de la forestal, mas de la mitad de la del suelo y abate
casi la décima parte de las emisiones antropogénicas.

Ahora bien, para los cenotes estudiados tenemos que su potencial de mitigacion se esta viendo
afectado como lo indica la relacion entre el § C*3pic (%o) y la pCO2 (pmmV) (Fig. 22). De acuerdo con
Liu y Han (2020) una relacién inversa va a estar indicando un proceso de degasificacion, es decir de
regreso de CO; del agua del cenote hacia la atmdsfera.
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FIGURA 22. RELACION QUE INDICA PROCESO DE LIBERACION DE CO2AC (DISUELTO EN EL AGUA) A CO2ATM
(ATMOSFERICO). LINEA SOLIDA INDICA LA LINEA DE SECUESTRO DE CO2ATM. LINEA PUNTEADA ES LA LINEA DE
TENDENCIA GENERADA POR LOS CENOTES EN ESTE ESTUDIO.

Como puede observarse la tendencia del drea es a la degasificacidn, sin embargo, esta tendencia es
poco significativa lo que indica un proceso en etapa inicial. Sin embargo, para llegar a una conclusién
robusta, es necesario llevar a cabo este tipo de estudios en un nimero representativo de cenotes
ya que cada cenote tendra una tendencia diferente con base en sus caracteristicas propias.

Con esto en mente se elaboré la siguiente tabla (Tabla 3) donde se muestra la concentracion de CO,
en el agua de cada cenote con base en su volumen aproximado, y se calcula la concentracion que se
puede estar captando de la atmdsfera para generar CID (CO2i) y la concentracion que se puede
estar liberando a la atmédsfera (COzut) por la accidén de los acidos nitrico y sulfurico en la
karstificacion (Ver valores Ay B en tabla 2).

TABLA 3. CALCULO DEL BALANCE DE LA CANTIDAD (KG) DE CO2 SECUESTRADO POR KARSTIFICACION NATURAL
(CO2IN) Y EL CO2 LIBERADO A LA ATMOSFERA (CO20UT) POR KARSTIFICACION ACELERADA ANTROPOGENICAMENTE.

Sitio CO2ac (Kg) COzin (Kg) CO20ut (Kg) Balance
EA 291 -11 315 Liberacién
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EB 250 -19 292 Liberacién
EC 0.06 0.05 0.004 Secuestro
ED 1094 819 157 Secuestro
EE 1 0.95 0.2 Secuestro
EF 277 141.46 90 Secuestro

De manera muy general y con 1) las limitaciones de una muestra no representativa, 2) teniendo en
cuenta que las caracteristicas propias de cada cenote son determinantes en su capacidad de captura
de COzatm Y 3) que por ende las toneladas de C aqui calculadas es un dato solamente informativo,
realizamos el calculo tedrico anual por cenote (tabla 4).

TABLA 4. CALCULO DE LA CANTIDAD PROBABLE DE CO2 CAPTURADO ANUALMENTE PARA CADA CENOTE EN ESTUDIO.

Sitio | COzac (Kg) | Tipo de cenote | CO2ac (Kg) probable Anual
EA 291 Abierto 106,215
EB 250 Abierto 91,250
EC 0.06 Cerrado 21.9
ED 1094 Abierto 399,319
EE 1 Semicerrado 365
EF 277 Abierto 101,105
TOTAL 1,913 698,276

En forma tedrica y usando el promedio en Kg de CO, capturado en forma inorganica disuelta en los
cenotes estudiados da un total de 319 Kg, si multiplicamos esto por el nimero reportado de cenotes
en Yucatdn que es de 7000, el total de CO, capturado en los cenotes podria ser de 2,234,897 Kg, es
decir 2,235 toneladas en el momento del estudio. Ahora bien, haciendo un ejercicio estrictamente
tedrico que asuma que lo obtenido en el momento del estudio se replica en forma diaria apoyado
por la hidrologia del agua subterranea, entonces utilizamos el total obtenido de 698,276 KgC/a, y
tendriamos tedricamente 814,655,216 Kg/a por los 7,000 cenotes, es decir 814,655 toneladas de C
capturado. Sin embargo, sugerimos aplicar el principio precautorio y utilizar el promedio (en lugar
del total) de KgC, ya que no se cuentan con datos suficientes y los cenotes exhiben una variabilidad
significativa entre ellos.

En resumen, la tabla 5 presenta los resultados obtenidos en la presente consultoria que muestran
la cantidad de CO2.c (Kg) que pueden estar capturando los cenotes del presente estudio y los 7000
estimados para la Peninsula de Yucatan (Beddows et al., 2007), asi como su estado como fuente o
sumidero de COzatm.

Tabla 5. Resumen de la capacidad de captura de CO2a.m de los cenotes en estudio y para los 7000
cenotes de la Peninsula de Yucatan.

Sitio Tipo de % afectacion % de Estado CO2ac (Kg) CO2ac (Kg)
cenote antropogénica afectacion (Fuente probable
que puede antropogénica | probable-F- Anual
promover que puede o sumidero -
liberacion CO; disminuir la S- de CO2)




NuUmero de contrato: D-58-5-23-0369 Resiliencia Azul 38

hacia la captura de
atmosfera COzatm
EA Abierto 103.9 108.3 F 291 106,215
EB Abierto 107.6 116.6 F 250 91,250
EC Cerrado 12.7 6.7 S 0.06 21.9
ED Abierto 25.2 4.4 S 1094 399,319
EE Semicerrado 27.6 16.1 S 1 365
EF Abierto 49.0 324 S 277 101,105
7000 Todos los No hay No hay No hay No hay *814,655,216
cenotes tipos informacion informacion informacion | informacion | Aproximado
dela disponible disponible disponible disponible calculado a
Peninsula partir de los
(Beddows resultados
etal. obtenidos
2007)

*Dato aproximado calculado con base en numero probable reportado de cenotes en la Peninsula
(Beddows et al., 2007) y el promedio de CO2,c (Kg) probable anual obtenido en el presente estudio.

También es importante recordar que se usa el promedio como valor de referencia del equilibrio de
carbonatos en el agua, por ejemplo, en el caso de la biomasa su capacidad de mitigacion de CO; se
obtiene del equilibrio en el que los productores primarios consumen CO; y lo convierten en O, y
glucosa, el cual siempre estd presente por lo que el consumo de CO; es constante. Por su parte, en
el caso de los cenotes el consumo de CO; esta determinado por el equilibrio de carbonatos, donde
se "consume" ese CO; para que siga el equilibrio de carbonatos presentes, sin embargo, cuando la
karstificacién es mayor (karstificacion acelerada) podria darse una desgasificacion del CO..

Ahora bien, el agua subterranea de Yucatdn descarga en la zona costera aportando su contenido de
C (calculado para este caso en su forma inorganica, por lo que también debe calcularse para la forma
organica) que puede ser fijado por los organismos para generar biomasa o estructuras. Sin embargo,
este aporte variara con base en la época hidroldgica, esperando sea mayor en lluvias/Nortes que en
secas dado el aumento del flujo del acuifero (Worthington, 2009) y la mayor disoluciéon de la caliza
por accion de la lluvia.

Si tomamos las 814,655 tC/a capturadas y calculadas tedricamente, los cenotes puedes estar

contribuyendo a la mitigacién del efecto de cambio climdtico siendo equiparable a
aproximadamente al 0.06% del secuestro global del carbono forestal, aproximadamente el 0.12%
del secuestro global del carbono del suelo y correspondiente a aproximadamente 0.012% de la
mitigacién de las emisiones por la quema de hidrocarburos fdsiles, y esto sélo en términos de

carbono inorganico.

Estos calculos son aproximados (y por ende sdlo informativos) y no toman en cuenta el C
secuestrado en forma organica en los sedimentos de los cenotes, que como se mencioné en la
introduccion, puede incluso llegar a ser de mayor relevancia en escalas de tiempo menor para el
secuestro de CO2.tm dependiendo del tipo de cenote, sus procesos internos y su afectacién por uso
de suelo aledafio. Esta cantidad de carbono secuestrado en cenotes en la parte orgdnica presente
en agua y sedimentos, incrementara significativamente la cantidad de carbono total que los cenotes
capturan y aportan al mar adyacente, en su papel de sistemas de carbono azul.
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cenotes, no presenta fornteras geograficas, es el hilo conector de toda la peninsula y por ende el
potencial de mitigacidn y los factores que pueden estarlo afectando no son sélo locales, pueden ser
también regionales, y al delimitar el drea de estudio también limitamos el alcance de los resultados
obtenidos.

Con base en lo anterior, para poder determinar con mayor exactitud la capacidad de mitigacion del
CO2atm por parte de los cenotes en Yucatdan, se propone lo siguiente:

1) Replicar el presente estudio en una muestra representativa de cenotes (350 cenotes como
numero ideal, 70 cenotes como nimero minimo).

2) Determinar el C en formas orgdnicas a inorganicas, secuestrado en el agua y los sedimentos
(nucleos y recientes) de los cenotes.

3) Realizar ambos estudios en al menos un ciclo hidrolégico completo (secas-lluvias-secas).

4) Generar la base de datos de los parametros medidos y afiadir variables de |as caracteristicas
propias del cenote (diametro, profundidad, perfil CTD, forma, uso, nivel piezométrico, etc.).

5) Colocar sensores de medicidn de CO, atmosférico en los cenotes, para poder estimar las
concentraciones de cada cenote y tener la variabilidad de la concentracién de CO,.

En los sistemas como manglares y pastos marinos, se ha generado informacion suficiente sobre su
capacidad de captura de COzatm Y su funcionalidad como sistemas de carbono azul que permite toma
de decision. En los cenotes, la situacion no es asi, casi no hay informacidn al respecto, sin embargo,
como lo muestra el presente estudio, los cenotes son pieza clave en la captura de COzatm, SU
transporte en formas inorganicas y organicas hacia la zona costera para su posterior fijacion por
organismos calcificadores asi como por el fitoplancton, y en la formacién de sedimentos y a largo
plazo de rocas. Sin embargo, como se mostrd en esta consultoria, dicha capacidad puede ser
disminuida significativamente por la accién de acidos antropogénicos, la cual, hasta el presente
estudio no habia sido medida ni considerada para el calculo de la captura neta de COzam, este
estudio demuestra la urgencia de llevar a cabo acciones que prevengan esta karstificacion
acelerada.

En resumen, los 7000 cenotes de la peninsula tienen una capacidad de mitigacion de
aproximadamente 815 mil tC/afio, los 101 cenotes de la zona de implementacién de ACCION tienen
una capacidad de mitigacion de aproximadamente 12 mil tC/afio, este almacén actual de C (del cual
aun no se cuenta co suficiente informacidn), sin la intervencion y ampliacién del area de
implementacion del proyecto ACCION, puede, dado el complejo sistema socioambiental, convertir
se de almacén en fuente de C hacia la atmdsfera, con graves consecuencias en términos de cambio
climatico.

Todo lo anterior demuestra que los cenotes son, sin duda alguna, sistemas de carbono azul y
requieren de intervenciones para su proteccién, manejo y conservacion; para lo cual el proyecto
ACCION representa una oportunidad de que se generen dichas actividades.
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Recomendaciones

Las siguientes recomendaciones se basan en los resultados de los cenotes analizados y deben
tomarse con precaucion para aplicarlas a mayor escala.

e El uso de agroquimicos debe controlarse y supervisarse. Es urgente potenciar el uso de
fertilizantes orgdnicos (estiércol de ganado compostado) y aplicar fertilizantes organicos en
funcidn de las necesidades nutricionales del cultivo, para promover la plena absorcion de
nutrientes y evitar su pérdida en el suelo y el acuifero subyacente. Los agroquimicos son
fuente importante de Ny S que son responsables de la disolucidn acelerada de la roza caliza
y generan un desequilibrio en la captura de COzatm.

e La quema de cultivos debe prohibirse. Esta practica no sélo empobrece la fertilidad del
suelo, sino que también libera a la atmdsfera CO, , Ny S, favoreciendo el cambio climatico,
la lluvia 4cida y contribuyendo a desequilibrar el sistema de captura de COz.m en los
cenotes.

e Los nuevos desarrollos urbanos no deben tener permisos para fosas sépticas. Se debe
implantar un tratamiento de las aguas residuales en los asentamientos urbanos y las granjas
ganaderas. Existen nuevas tecnologias para el tratamiento de las aguas residuales que son
de bajo costo, eficientes (94% de remocion de contaminantes) y de facil mantenimiento y
que pueden adaptarse al contexto especifico de cada asentamiento urbano o granja. En los
emplazamientos urbanos, deben implantarse sistemas de alcantarillado de superficie y
conectarse a las plantas depuradoras de agua, creando subsectores de tratamiento mas
faciles de gestionar y asegurando con ello que el N y S presente en aguas residuales urbanas
y ganaderas no llegue al acuifero kdrstico y por ende a los cenotes, evitando con ello el
desequilibrio del sistema de captura de COzatm.

e Llas aguas residuales tratadas pueden utilizarse para la agricultura productiva, las cargas de
nutrientes deben ser especificas para cada cultivo para evitar la pérdida de nutrientes en el
acuifero. Las leyes de aguas deben modificarse en funcidn de las necesidades del sector. Al
llevar a cabo esto se evita el uso de otros agroquimicos que contienen elevadas
concentraciones de N y S, que generan la disolucion acelerada de la roca caliza sin la
intervencién del COjatm resultando en una liberacidn de CO, a la atmdsfera con el
consiguiente desequilibrio en la captura del CO2atm.

e La ganaderia de traspatio debe ser regulada o gestionada para evitar la liberacion de
nitrégeno al acuifero, cualquier actividad productiva que genere aguas residuales debe dar
tratamiento a esas aguas de acuerdo con la normativa y permiso de vertido de aguas para
evitar la afectacidn al sistema de captura de COzatm.

e Hay que detener la deforestacion y poner en marcha programas de reforestacion para evitar
una mayor pérdida de suelo y el aumento de la karstificacion por exposicién de la roza caliza
a la accidn de la lluvia acida, que puede generar degasificacidon en los cenotes y por ende
alterar el sistema de captura de COzatm.

e Serequiere implementar en la mayor cantidad de cenotes posible, un sistema de monitoreo
en tiempo real de bajo costo para medir las variaciones en el CO; al interior del cenote, el
oxigeno disuelto, el pH, la conductividad, el ORP, los sélidos disueltos totales y del nivel
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freatico, esto para funcionar como sistema de alerta temprana de alteracién de las
condiciones que favorecen de manera natural la captura de COzatm.

Estudios como el que aqui se presenta deberian realizarse a mayor escala e incluir esteroles
fecales e isétopos de azufre, para ayudarnos a comprender mejor y de manera mas
especifica la influencia de las actividades antropogénicas en la aceleracion de la disolucidn
de la roza caliza sin intervencion del acido carbonico (fuente de COzm) y con ello la
disminucién de la capacidad de captura.

Los resultados del estudio muestran la urgencia de implementar actividades para reducir la
karstificacién acelerada del sistema de cenotes en la Peninsula de Yucatan, tanto para evitar
la emisién de CO, y otros gases de efecto invernadero, como por cuestiones de salud y
bienestar humano ya que el agua subterranea es la Unica fuente de agua en la regidn y esta
recibiendo aguas residuales urbanas e industriales con altos contenidos de Ny S.

Es necesario ampliar el drea de incidencia del proyecto ACCION, para incluir las zonas con
mayor nimero de cenotes y con ello monitorear el potencial de mitigacidn y generar la linea
base del proceso de emision y secuestro de emisiones de gases de efecto invernadero y con
ello obtener en forma mas precisa el potencial de captura de COz.tm de la zona kdrstica de
Yucatan.
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Conclusiones

Los resultados de esta investigacion muestran claramente que los cenotes son sistemas de carbono
azul que de forma natural captan COz.m para convertirlo en carbono inorganico y organico, y que lo
aportan al océano contribuyendo con ello a la capacidad de captura marina de COzatm. Asi también,
pueden almacenarlo en los sedimentos, capturandolo e inmovilizdndolo generalmente en periodos
de tiempo mayores.

Los cenotes de Yucatan pueden estar capturando a través de la formacién de acido carbdnico a
partir del COzam un aproximado tedrico de 814,655 tC/a, lo que representa el equiparable a
aproximadamente 0.06% del secuestro global del carbono forestal, aproximadamente el 0.12% del
secuestro global del carbono del suelo y correspondiente a aproximadamente 0.012% de la
mitigacién de las emisiones por la quema de hidrocarburos fésiles.

Asi también se comprobd que es necesario identificar el estado que cada cenote tiene ya sea como
almacén o fuente de COam y analizar los factores que promueven una u otra condicidn, tal como la
presencia de Ny S antropogénico que disuelven la roca caliza sin la formacidn de acido carbdnico a
partir del CO2.tm lo que genera el desequilibrio del sistema de captura.

Con base en los resultados se sugieren una serie de acciones encaminadas a proteger el equilibrio
de captura de COzatm Y también para mitigar la karstificacion acelerada en Yucatén.

La metodologia implementada (Xie et al. 2021) fue modificada para incluir otros parametros que
coadyuvaran al entendimiento del sistema de captura dentro de un contexto karstico y donde las
actividades antropogénicas tienen un papel relevante en el estado de almacén o fuente de COzatm
de los cenotes.

La aceleracidn de la karstificacién y el estado de la capacidad de almacén de CO; en los cenotes fue
el resultado del uso de la tierra cercana, pero también el flujo general de aguas subterrdneas es
clave en el transporte de nitrégeno y azufre desde sitios lejanos a zonas donde las actividades
humanas son escasas.

Por lo tanto, evaluar la influencia de las actividades antropogénicas en el proceso acelerado de
karstificacién y el estado de la capacidad de almacén de CO; midiendo el HCOs derivado de la
disolucién de carbonatos por los acidos sulfurico y nitrico antropogénicos es clave para estimar con
precision la capacidad de captura en el sistema kdrstico. Ademds, necesitamos mas investigacion
para evaluar componentes adicionales del ciclo del carbono organico (por ejemplo, particulas MO-
MOP) para comprender plenamente qué tipo y cantidad de carbono se produce en estos sistemas,
como afecta a la produccion de CO, y CHs , y como la karstificacién acelerada podria afectar a este
proceso. Con ello, podremos evaluar la cantidad de MOP que podria almacenarse en estos sistemas.

La influencia del contexto socio-econdmico del Estado y su relacién con el sistema de captura de
CO2atm muestra que es imperativo promover los mecanismos sociales, gubernamentales y técnicos
para mitigar la karstificacion acelerada en los cenotes, que son uno de los sistemas de carbono azul
gue no sélo son funcionales en el sitio, sino también aportando al mar adyacente el carbono
inorganico disuelto que potencializa la capacidad marina de captura de COzatm.
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Perspectivas futuras y recomendaciones adicionales

Con base en los resultados de esta consultoria podemos dimensionar la importancia de los
cenotes como sistemas de carbono azul, quienes desde el inicio de su formacién han capturado
el CO2atm a través de la formacion de acido carbdnico para aportarlo a organismos, sedimentos
y rocas tanto en sitio como exportandolo hacia el mar, potenciando la capacidad marina de
secuestro de carbono inorgdnico y organico.

Sin embargo, dado que Yucatdn es una plataforma de roca caliza que durante aproximadamente
20 millones de afos ha estado expuesta a la disolucidn por la lluvia, presenta fracturas, grietas,
poros que permiten la migracidon de elementos y compuestos desde el suelo hacia el acuiferoy
por ende, a los cenotes.

Entre estos compuestos, el N y S antropogénicos relacionados principalmente con las
actividades agricolas y pecuarias, pero también con el agua residual urbana, estdn generando
un proceso de dilucién de la caliza que no captura al COz.tm y esta generando un desequilibrio
en este sistema de captura en los cenotes.

De seguirse con este proceso es probable que en las siguientes décadas veamos un incremento
en el COztm ya que habra una dilucién de la caliza acelerada que liberard este compuesto a la
atmoésfera, y sumado al incremento de materia organica y salinizacién que vuelven adn mas
agresivo este proceso, estaremos aportando a una situacién de por si ya complicada en términos
de cambio climatico.

Es por ello que se recomienda a los tomadores de decisién dimensionar la relevancia que los
procesos inorganicos y organicos de captura de CO..tm €n cenotes, tienen en el ciclo del carbono,
incluido el ocednico, para con ello integrarlos a las actividades a realizar por el programa ACCION
y enfatizar ante los diferentes sectores la urgente necesidad de estudios que generen la
informacidn de la cual se carece para fortalecer el conocimiento sobre la captura de COzatm €n
cenotes y que a su vez sentaran las bases para la estrategia a seguir para la conservacion de su
capacidad de captura y mitigacién.

No podemos proteger, aquello que no conocemos.
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