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Abstract

Abstract

Water bodies’ sediment acts both as a sink and a source of phosphorus (P) to the
water column. P accumulation in the sediment and P release into the water is
known as internal load (IL), and is the result of different physical, chemical and
biological factors. The P is associated with organic matter (OM) and the minerals in
the sediment and its release to water can be explained by processes of desorption
of this nutrient from sediment, due to redox reactions, OM mineralization and
diffusion to the water column. Under oxidized conditions (or oxidizing conditions),
iron (Fe) and manganese (Mn) are present in forms of oxides (FeOOH and MnOy)
for which the P has a high affinity. Under reduced conditions, these Fe and Mn
oxides are reduced and will solubilize (reductive dissolution), releasing the P to the
agueous phase. Several studies have evaluated the release of P under oxidized
and reduced conditions in sediment cores and have highlighted the increased
release of P under reduced conditions; this related to the interaction between the
adsorbed P and the reduction of Fe and Mn. With the objective of determining the
internal P load (IPL) in the reservoir Valle de Bravo, in this thesis was determined
the release of P as a function of changes in redox potential (Eh) to understand the
implications of variations in Eh in the sediment with respect to the IPL. Thus was
obtained a IPL-Eh of this nutrient of 24.2 + 2.5 t/year with an average flow of 3.9 +
0.4 mg/m?-d. This value was validated through field research and information of the
external P load of P (EPL), which is the load of the watershed. Therefore, during 18
months (from April 2010 to October 2011) a monitoring program of nine
parameters in water at different depths and Eh and pH on sediment was performed
in 23 stations; the sampling frequency was approximately every six weeks. The
results indicate an inverse correlation between Eh measured in the sediment and
the P and P-PO, concentrations measured in the water bottom. With the
information obtained, the mass balance of P (MBP) for the reservoir was
performed, and the IPL-MB was determined by difference between inputs (EPL
and atmospheric precipitation) and outputs (sedimentation, removal of water and
biomass) of P. This difference resulted in a IPL-MB of 26.4 + 4.9 t/year with an

average flow of 4.3 + 0.8 mg/m?-d. Also, sediment cores (SC) were obtained from
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Abstract

different areas of the reservoir, and using isotopic techniques, sedimentation rate
and historical P concentration in the sediment profile was determined. This
analysis resulted in a IPL-SC of 23.5 + 1.4 t/year with an average flow of 3.8 + 0.1
mg/m?-d. The results of IPL are comparable, since the average values are within
the standard deviation of IPL-MB. Here was analyzed in more detail the IPL-Eh
and IPL-MB, this time sampling period. It was observed that IPL mainly occurs
during the period from May to August when there is stratification of the water, with
a higher IPL-MB. This occurs because, under reduced conditions pH measured in
field is slightly more alkaline to that measured in the experiment of release, so it is
released more P by the exchange between the P-PO,, which is linked to Fe oxides
and Al with the ion OH. It was also noted that when water mixing and the
consequent oxidation start, IPL-MB tends to decrease, reaching negative and less
than the IPL-Eh. This is because the pH measured in field is around eight and an
Eh of approximately 300 mV, so that these conditions form Fe(OH)s;, which
precipitates the dissolved P. To regulate the IPL at the reservoir was developed a
mathematical model that considers the EPL, the rate of accumulation of P in
sediment, the concentration of P in the water and the P that is released from the
sediment. We analyzed two scenarios, one with the current EPL and other,
considering the reduction of EPL to maintain the concentration of P in state
mesotrophic. The results of the application of this model to the reservoir, suggests
that under the current conditions of EPL, is required to make periodic applications
of adsorbent in water and sediment for regulating P concentration. However, if the
EPL is reduced by 36%, it can reach and maintain the concentration of P in the
interval that classifies the water in state mesotrophic, then still need to control only
the IPL. The developed model enables to plan remedial actions of water bodies

through application of adsorbents of P.

Key words: Sediment, Redox potential, Phosphorus release, Phosphorous

adsorbent
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Resumen

Resumen

El sedimento de cuerpos de agua actla tanto como sumidero y como fuente de
fésforo (P) a la columna de agua. La acumulacion de P en el sedimento y su
liberacion al agua, conocido como carga interna (Cl), es consecuencia de diversos
factores fisicos, quimicos y bioldgicos. El P se encuentra asociado a la materia
organica (MO) y a los minerales en el sedimento y su liberacion al agua puede
explicarse mediante procesos de desorcion de este nutriente a partir del
sedimento, debido a las reacciones redox, a la mineralizaciéon de MO vy la difusion
a la columna de agua. Bajo condiciones oxidadas, el hierro (Fe) y el manganeso
(Mn) se encuentran en formas de 6xidos (FeEOOH y MnO,) por los que el P posee
una alta afinidad. Bajo condiciones reducidas, estos 6xidos de Fe y Mn se reducen
y se solubilizan, liberando el P a la fase acuosa. Varios estudios han evaluado la
liberacién de P bajo condiciones oxidadas y reducidas en nicleos de sedimento y
han resaltado la mayor liberacion de P bajo condiciones reducidas, relacionado
esto con la interaccidén entre el P adsorbido y la reduccion de Fe y Mn. Con el
objetivo de determinar la Cl de P (CIP) en la presa Valle de Bravo, en esta tesis se
determiné la liberacion de P en funcién de variaciones en potencial redox (Eh)
para entender las implicaciones de las variaciones de Eh en el sedimento con
respecto a la CIP. Asi, se obtuvo una CIP-Eh de este nutriente de 24.2 + 2.5 t/afio
con un flujo promedio de 3.9 + 0.4 mg/m?d durante el periodo de estratificacién de
la columna de agua. Este valor fue validado mediante investigacion de campo e
informacion de la carga externa de P (CEP). Para ello, durante 18 meses (de abril
2010 a octubre 2011) se realizdé un programa de monitoreo de nueve parametros
en el agua a diferente profundidad y de Eh y pH en sedimento, en 23 sitios; la
frecuencia de muestreo fue aproximadamente cada seis semanas. Los resultados
indican una correlacion inversa entre los Eh medidos en el sedimento y las
concentraciones de P y de P-PO, medidas en el agua de fondo. Con la
informacion obtenida, se realizé el balance de masas de P (BMP) para el cuerpo
de agua, y se determind la CIP-BM por diferencia entre las entradas (CEP y
precipitacion atmosférica) y las salidas (sedimentacion, extraccion de agua y
biomasa) de P. Esta diferencia resulté en una CIP-BM de 26.4 + 4.9 t/afio con un
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flujo promedio de 4.3 + 0.8 mg/m?. Asimismo, se obtuvieron nucleos de sedimento
(NS) de diferentes zonas del cuerpo de agua y, mediante técnicas isotdpicas, se
determind la velocidad de sedimentacion y la concentracidon historica de P, en el
perfil de sedimento. Este analisis resultd en una CIP-NS de 23.5 * 1.4 t/afio con un
flujo promedio de 3.8 + 0.1 mg/m?-d. Los resultados de CIP son comparables, ya
que los valores promedio estdn dentro de la desviacion estandar de CIP-BM.
Analizando con mayor detalle la CIP-Eh y CIP-BM, esta vez por periodo de
muestreo, se observo que la CIP principalmente ocurre durante el periodo de
mayo a agosto cuando existe estratificacion, siendo mayor la CIP-BM. Esto se
debe a que, bajo condiciones reducidas el pH medido en campo es ligeramente
mas alcalino que el medido en el experimento de liberacién, por lo que se libera
mas P por el intercambio entre el P-PQO,4, que se encuentra ligado a 6xidos de Fe y
de Al con iones de OH'. También se observé que cuando inicia la mezcla del agua,
y la consecuente oxidacion, la CIP-BM tiende a disminuir, llegando a ser negativa
y menor que la CIP-Eh. Esto se debe a que el pH medido en campo es alrededor
de ocho y un Eh de aproximadamente 300 mV, por lo que a estas condiciones se
forma Fe(OH)s, el cual precipita el P disuelto. Para regular la CIP en la presa se
desarroll6 un modelo matematico que considera la CEP, la tasa de acumulacién
de P en sedimento, la concentracion de P en el agua y el P que se libera del
sedimento. Se analizaron dos diferentes escenarios, uno con la CEP actual y otro,
considerando la reduccién de CEP necesaria para mantener la concentracion de P
en estado mesotrofico. Los resultados de aplicacién de este modelo al cuerpo de
agua, sugiere que bajo las condiciones actuales de CEP, se requiere realizar
aplicaciones periodicas de adsorbente en agua y sedimento para regular la
concentracion de P. Sin embargo, si la CEP se reduce en 36%, se puede alcanzar
y mantener la concentracion de P en el intervalo que clasifica al agua en estado
mesotrofico, siendo entonces necesario controlar solo la CIP. ElI modelo
desarrollado permite planificar acciones de remediaciéon de cuerpos de agua

mediante aplicacion de adsorbentes de P.

Palabras claves: Sedimento, Potencial redox, Liberacion de fésforo, Adsorbente
de fosforo
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1. Introduccién

El enriquecimiento de nutrientes, principalmente de nitrégeno (N) y fésforo (P), es
uno de los problemas de contaminacion mas importantes en cuerpos de agua.
Ocasiona el incremento de la productividad primaria, el florecimiento de algas, la
disminucién de oxigeno disuelto (OD) y cambios biol6gicos no deseados (CEPIS
1996). El aporte de estos nutrientes al cuerpo de agua provienen de fuentes
externas determinandose como carga externa (CE) y de carga interna (Cl). La CE
incluye fuentes puntuales como las descargas de aguas residuales y fuentes
difusas como los escurrimientos urbanos, agricolas, pecuarios y de otros usos de
suelo. La CI se produce cuando los nutrientes asociados a minerales o materia
organica (MO) en el sedimento son liberados, quedando estos disponibles para el
crecimiento de algas y bacterias (Segndergaard 2007). A diferencia del P, el N
presenta entradas y salidas hacia la atmdésfera. Estos procesos involucran la
transferencia de N molecular de la atmésfera a través de fijacion por
microorganismos y su regreso a la atmdsfera por desnitrificacion (Welch 1980).
Por ello, en la mayoria de los casos el P es el nutriente limitante para el
crecimiento del fitoplancton (Salas y Martino 2001) y es el nutriente que se puede

regular en los cuerpos de agua (Cooke et al. 2005).

El P en el sedimento se encuentra ligado a compuestos organicos e inorganicos, y
se libera a la columna de agua por procesos de desorcion y disolucion de P
adsorbido a material inorganico a través de reacciones quimicas de Oxido-
reduccion (condiciones andxicas) y degradacién de MO (condiciones oxidadas)
(Gachter y Miller 2003; Holmes 2004; Chowdhury y Bakri 2006).

La degradacion de MO en el sedimento depende de la presencia de receptores de
electrones, principalmente de OD en el agua intersticial, pero cuando este oxigeno
se agota, la MO se oxida secuencialmente por nitratos (NO3z), Oxido de
manganeso (MnO,), 6xido de hierro (FeEOOH) o sulfatos (SO4*) (Heggie et al.
2008), generando asi cambios de potencial redox (Eh) en el sedimento. Estos
cambios influyen sobre la union quimica de P como ha sido descrito por Holmes

2004), Miao et al. (2006a) y Perrone et al. (2008). Bajo condiciones oxidadas, el
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hierro (Fe) y el manganeso (Mn) se encuentran en forma de oxidos (FeOOH y
MnO,), muy poco solubles, por los que el P posee alta afinidad. Por el contrario,
bajo condiciones reducidas, estos 6xidos de Fe y Mn se reducen y solubilizan
(disolucién reductiva), encontrandose como iones Fe?* y Mn?*, lo que provoca que
el P sea liberado a la fase acuosa al disolverse la fase soélida con las que esta
asociado.

La influencia de las interacciones de Fe-P en la capacidad de retencion y/o
liberacion de P en sedimento representa un problema de gestion, donde la Cl de P
(CIP) puede originar problemas de eutroficacion y dificultar la recuperacion de
cuerpos de agua eutroficos (Xu et al. 2012). De acuerdo con Rasmussen y
Ceballos (2009), aun después de la reduccion de la CE de P (CEP) en cuerpos de
agua, pueden continuar los florecimientos de algas, siendo la CIP el principal
mecanismo que aporta P. Por lo tanto, la evaluacion y regulacion de la CIP de los
sedimentos en cuerpos de agua eutroficos es de suma importancia para su

restauracion (Wang et al. 2013a).
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2. Antecedentes y justificacion

En este capitulo se describen los antecedentes sobre los mecanismos de
liberacion de P del sedimento, asi como, los métodos de evaluacion de CIP y su

control en cuerpos de agua.
2.1. Mecanismos de liberacién de P del sedimento

La liberacion de P del sedimento se da por diferentes mecanismos, que pueden
ser influenciados por factores, biologicos (procesos de mineralizacion), quimicos
(condiciones redox, pH, P asociado a minerales y disponibilidad de nitratos) y

fisicos (difusion, resuspension de sedimento y mezcla) (Sendergaard 2007).

Las bacterias son de importancia en la liberacién del P. La liberaciobn desde
células vivas, como resultado de cambios en las condiciones ambientales puede
ser una fuente de liberacién de P. Se ha demostrado que bacterias capaces de
acumular P en la forma de polifosfato (poli-P) bajo condiciones oxidadas pueden
liberar este nutriente bajo estrés, al cambiar las condiciones del medio a
condiciones reducidas (Hupfer et al. 2007). Asimismo, ciertas bacterias y hongos
producen enzimas tipo cinasa de gran importancia en el ciclo del P inorganico
porque participan en el proceso del P. La actividad bacteriana acelera la oxidacion
de MO y la reduccién de aceptores de electrones, tales como OD, NO3, MnO,
FeOOH y SO4* (Heggie et al. 2008) generando una disminucién de Eh.

La descomposicion de algas en la interfase agua-sedimento causa una
disminucion rapida de OD y un aumento significativo en la concentracion de NH, y
PO,, afectando el ciclo del P (Zhu et al. 2013a). Se ha encontrado que en la
degradacion de MO la tasa metabdlica de las bacterias aumenta con el incremento
de temperatura en el sedimento, generandose un efecto directo sobre la liberaciéon
de P (Solim y Wanganeo 2009). De acuerdo con Hupfer y Lewandowski (2008) la
liberacion del P unido a Fe y a MO esta controlada por la temperatura, ya que la

tasa de mineralizacion de MO aumenta con incrementos de temperatura, y este
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aumento de mineralizacién disminuye a su vez la cantidad de OD reduciendo con

ello los hidréxidos de Fe donde se encuentra unido el P en el sedimento.

Por otra parte, el pH es un parametro que es afectado por la degradaciéon de MO
en sedimento y por la actividad fotosintética en el agua. Este parametro puede
intervenir en la forma como el P se une a los componentes del sedimento y con
ello en el potencial de liberacién de P (Solim y Wanganeo 2009). Bajo condiciones
neutras y acidas los microorganismos son capaces de utilizar Fe** como aceptor
de electrones e inducir la liberacion de P (Huang et al. 2008), mientras que, en
condiciones alcalinas aumenta la liberacién de P por el intercambio entre el POy,
que se encuentra ligado a 6xidos de Fe y de Al con iones de OH".

Los resultados de un estudio sobre los mecanismos que controlan la retencion y/o
liberacion de P en el sedimento de un lago acido (pH = 2.0 — 3.0) indican que el
factor que controla la liberacién de P en sedimento del lago es la disponibilidad de
la MO, Fe y Al, que se encuentran en concentraciones muy altas debido al bajo pH
(pH < 3.0) en el sedimento (Temporetti et al. 2013). Los sedimentos con alto
contenido de Fe, Al y material de arcilla tienen una mayor capacidad de adsorcion
de P, por lo que representan una fuente potencial de P en condiciones reducidas

(Lukawska-Matuszewska et al. 2013).

De acuerdo con Qing-Man et al. (2007) la influencia de Eh sobre las
concentraciones de P en agua intersticial de sedimento de un lago contaminado
por descargas de agua residual, muestra que el aumento de Eh de -400 a 200 mV
disminuye la concentraciéon de P-PO, y P total en el agua intersticial. Este
aumento de Eh causa que el P en sedimento se adsorba en minerales de Al, Fe
y/o Ca por lo que, se deduce que el Eh en sedimento no solo afecta el P unido a
oxidos de Fe, sino también al P unido a estos minerales (Qing-Man et al. 2007).
Cuando se presenta una oxidacion de MO en sedimento disminuye el pH como
resultado de una liberacion de protones y del CO, producido, favoreciendo la

disolucién de los minerales de Al y de apatita.
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2.2. Evaluacion de CIP en cuerpos de agua

A partir de los afios 70 se empezaron a desarrollar modelos de BM para predecir
la concentracion de P en los cuerpos de agua. En estos modelos la concentracion
media de P total se calculaba como la cantidad que entraba, dividida por el
volumen de agua que entraba y disminuido por una retencidon que representa la
proporcion de P que se pierde al sedimento. Sin embargo, al aplicar estos
modelos en cuerpos de agua con condiciones reducidas en el hipolimnio, la
retencion de P era sobreestimada dada una liberacion de este nutriente bajo estas

condiciones reducidas.

A partir de ahi, NiUrnberg (1984) presentd dos modelos para predecir la CIP en
cuerpos de agua con condiciones reducidas en el hipolimnio. El primero determina
la CIP como la diferencia entre el P retenido calculado en el sedimento y el P
retenido estimado por la retencion de P en cuerpos de agua con hipolimnio
reducido (Ec. 1). El segundo modelo estima la CIP como el producto de una tasa
promedio de liberacion de P del sedimento por el area superficial del sedimento
reducido y el periodo que duran las condiciones reducidas del sedimento en el

cuerpo de agua (Ec. 2).

CIP=-CEP (R, - Ryeq) Ec. 1
CIP=A;t,*P,/ A Ec. 2
Donde
ClIp = carga interna de P (mg/m?*afio)
CEP = carga externa de P (mg/m?-afio)
Robs = retencién de P calculada como (1 - Psaida)/Pentrada
Rpred = retencion de P pronosticada en el cuerpo de agua con 15/(18+qs).
Los
valores de 15 y 18 son parametros que se optimizaron modelando 54
lagos con condiciones reducidas (NUrnberg 1984)
AR = area reducida de sedimento (m?)
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tr = tiempo que dura el sedimento reducido (dias)
Pin = tasa promedio de liberacién de P (mg/m?-dia)
A = area del sedimento (m?)

De acuerdo a Nurnberg (2009) la CIP en lagos estratificados es predecible por un
factor de anoxia (una medida del area de superficie de sedimento reducido,
integrada en el espacio y el tiempo) y la velocidad de liberacién de P en el &rea. La
aplicacion de esta metodologia para predecir CIP muestra que las estimaciones
promedio anual son similares a resultados obtenidos a través de un balance de
masas y con un monitoreo de las concentraciones de P (Nirnberg et al. 2012;
Steinman et al. 2009).

Actualmente, varios investigadores (Marie et al. 2014; Zhu et al. 2013b) utilizan el
procedimiento de fraccionamiento de P, el cual fue desarrollado para estudiar la
guimica de suelos. El objetivo de utilizar este procedimiento es de caracterizar los
sedimentos y determinar las fracciones de P que son potencialmente disponibles a
liberar (Ppq), como P asociado a hidroxidos de Fe/Mn y 6xidos de Fe/Al, P unido a
Cay P incorporado en la MO. Los sedimentos que tienen una mayor proporcion de
Fe/Mn y Fe/Al se espera que sean altamente reactivos a los cambios de OD y de
pH. Los sedimentos que estdn dominados en su mayor proporcién por uniones
débiles y MO se espera que sean mas sensibles a la temperatura y a la actividad
microbiana y en menor medida a los cambios de pH o de OD. Asi, el analisis de
las fracciones de P en sedimento es una herramienta que permite pronosticar el P
potencialmente disponible a liberar bajo ciertos mecanismos que se pueden

presentar en el sedimento.

En general la CIP puede calcularce de diferentes maneras independientes como
(1) monitoreo de las concentraciones de P en el hipolimnio, (2) analisis de
entradas y salidas de P, tales como afluentes, eliminacién por biomasa y la
exportacion a través de salida, y (3) analisis de la composicion del sedimento y la
concentracion de P en el cuerpo de agua. Sin embargo, Nirnberg at al. (2012)

sugiere gue para cuerpos de agua estatificados, el mejor método para estimar la
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CIP, es aplicando el factor de anoxia y la velocidad de liberacion de P en el area

gue presenta las condiciones de anoxia.
2.3. Control de P en cuerpos de agua

Dado que el P es por lo general el principal factor que limita la produccion primaria
en cuerpos de agua (Salas y Martino 2001), a menudo se hacen intentos para
disminuir la CEP. Sin embargo reduciendo la CEP, el control de la biomasa puede
ser retrasado por la CIP (Xu et al. 2012; Rasmussen y Ceballos 2009). Por lo
tanto, la regulacion de la CIP es de importancia para disminuir las concentraciones
de P en cuerpos de agua y alcanzar el estado mesotrofico y asi lograr la
restauracion de cuerpos de agua eutroficos (Wang et al. 2013a).

Existen diferentes técnicas que remueven e inactivan P dentro de cuerpos de agua
(Cooke et al. 2005). Estas técnicas incluyen dragado de sedimentos, aireacion y/o
mezcla de la columna de agua (Spears et al. 2013), coagulacion y sedimentacion
de P con sales de Al, Fe o Ca (Reitzel et al. 2006) y eliminacion de P en agua e
inmovilizacion en el sedimento con adsorbentes unidos electrostaticamente a
arcillas, los cuales reaccionan con los PO, en la columna de agua o en el agua
intersticial del sedimento y forman compuestos estables, incluso en condiciones
reducidas (Eh negativo) y con cambios naturales de pH (Meis et al. 2012, 2013;
Spears et al. 2013; Wang et al. 2013a, 2013b). Esta técnica de inmovilizacion en
sedimento, ha ganado la atencion por parte de muchos investigadores y se
considera como un método prometedor para el control de la CIP en los cuerpos de
agua (Reitzel et al. 2013; Spears et al. 2013; Meis et al. 2012, 2013; Liu et al.
2012; Gibbs et al. 2011; Afsar y Groves 2009; Spears y May 2009).

En los ultimos afios, han sido investigados algunos adsorbentes para control de la
CIP en cuerpos de agua. Entre ellos se encuentra Phoslock® que es conformado
por arcilla de bentonita modificada con lantano, y alumbre (sulfato de aluminio)
(Gibbs et al. 2011; Meis et al. 2012, 2013). Se ha encontrado que Phoslock®
adsorbe ortofosfato y forma un mineral altamente estable (LaPO4.nH20) en el

rango de pH de 4 a 11, siendo el 6ptimo de 6 a 9. El sulfato de aluminio actia a pH
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entre 6 y 8, produciendo un floculante precipitado gelatinoso de Al(OH)3, que es
quimicamente estable, incluso bajo condiciones de anoxia durante la
estratificacion de la columna de agua. Sin embargo, el uso de alumbre no es
apropiado cuando se presenta alta alcalinidad o pH menor a 6 debido a su

potencial solubilidad en el agua y toxicidad del Al (Wang et al. 2013c).

A nivel internacional, las estrategias para reducir la CIP en cuerpos de agua
eutroficos incluyen el recubrimiento del sedimentos utilizando calcita (Berg et al.
2004), minerales de arcilla modificados (Robb et al. 2003) y la escoria de hierro
(Yamada et al. 1987). Otros productos naturales que han sido probados por su
capacidad de fijacion de P-incluyen alofano (Yuan y Wu 2007) y un producto
modificado de zeolita (nombrado Aqual-PTM), disefiado especificamente para
controlar la CIP (Gibbs y Ozkundakci 2010).

Para alcanzar los objetivos de rehabilitacion en un cuerpo de agua se requiere una
seleccion adecuada de la metodologia para el control de P y una planeacion del
saneamiento que permita determinar el tiempo que dura el control de este
nutriente. Schauser et al. (2003) desarrollaron una herramienta que describe el
efecto del control de la CEP y CIP sobre la concentracion de P en un cuerpo de
agua. De acuerdo a esta herramienta, sin un control de CEP es necesario un
control continuo de CIP; por el contrario, cuando se controla la CEP puede ser
necesario controlar la CIP solo una vez. Resulta entonces importante el desarrollo
de modelos que permitan calcular la duracién del efecto del saneamiento de P en
agua y sedimento, considerando CEP, CIP, sedimentacion de P y concentracién

de P en la columna de agua.
2.4. Justificacién

No obstante que los sedimentos actlan como sumideros para el P, estos actlan
también como fuentes significativas de P durante algunos periodos en el afio. Las
reacciones quimicas de Oxido-reduccion de Fe y Mn en la interfase agua-
sedimento, determinan que el sedimento actile como sumidero o como fuente de

P, independientemente de si se trata de un lago estratificado o no estratificado.
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Otros procesos que liberan P en sedimento, tales como la degradacion de MO y/o
bioturbacion, no han demostrado ser tan significativos como el proceso de
liberacion causado por el efecto de o6xido-reduccion de Fe y Mn. En esta tesis se
propone demostrar que la CIP en un cuerpo de agua puede ser pronosticada con
base en las variaciones espacial y temporal de Eh en sedimento; asimismo, se
desarrolla y aplica un modelo que determina la cantidad de adsorbente de P y la

frecuencia de aplicacion para alcanzar y mantener el estado mesotrofico.
2.5. Hipotesis

e Las concentraciones de P-PO,4 en agua de fondo de un cuerpo de agua
son inversamente proporcionales al Eh en el sedimento.

e El conocimiento de las variaciones espacial y temporal de Eh en
sedimento, permite evaluar la CIP en el cuerpo de agua.

e Mediante conocimiento de las CEP y CIP en el cuerpo de agua se
puede determinar la cantidad de adsorbente de P y la frecuencia de

aplicacidon necesarias para alcanzar y mantener el estado mesotrofico.
2.6. Objetivo

Evaluar la CIP en un cuerpo de agua y determinar la cantidad de adsorbente y
frecuencia de aplicacion necesarias para alcanzar y mantener el estado

mesotrofico.
2.6.1. Objetivos especificos

e Evaluar la tasa de liberacion de P del sedimento por variaciones en Eh.

e Determinar las variaciones espaciales y temporales de Eh en el
sedimento del cuerpo de agua.

e Determinar la CIP en el cuerpo de agua y validarla con mediciones en
campo.

e Determinar la cantidad de adsorbente y la frecuencia de aplicaciéon

necesarias para alcanzar y mantener el estado mesotrofico.
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2.6.2. Alcances

e Estimacion de la tasa de liberacion de P en funcion de Eh en el
sedimento de un cuerpo de agua.

e Determinacién y validacion de la CIP en un cuerpo de agua.

e Aplicacion de un modelo matematico que determine la cantidad de
adsorbente de P y la frecuencia de aplicacién necesarias para alcanzar

y mantener el estado mesotréfico en el cuerpo de agua.

10 Carga interna de fésforo y su regulacion mediante inmovilizaciéon en sedimento



Area de estudio

3. Area de estudio

En este apartado se presenta la descripcion general de la zona de estudio,
incluyendo las caracteristicas fisicas e hidroldgicas de la cuenca de la presa Valle

de Bravo, asi como los estudios de cargas de nutrientes al embalse.
3.1. Descripcion del area de estudio

La presa Valle de Bravo se encuentra en el Estado de México entre los meridianos
19°21'30" de latitud Norte y 100°11'00" de longitud Oeste, en la orilla de la
cabecera municipal de Valle de Bravo, a una altitud de 1 830 msnm. Cuenta con
un area superficial de aproximadamente 1 680 ha, un volumen promedio de 328
Mm?® y una profundidad media de 19.5 m y maxima de 36 m cerca de la cortina al
noroeste del embalse (Marquez-Pacheco et al. 2013). La presa se clasifica como
un lago monomictico calido con un periodo de estratificacion térmica de marzo a
septiembre. Es la presa mas grande y relevante del sistema Cutzamala, y aporta
en promedio 6 m%s de agua, que corresponde al 38% del total del sistema
(CONAGUA 2012).

La presa recibe aportaciones de seis tributarios: los rios Amanalco, Molino y
Tizates, los arroyos Santa Médnica, Gonzéalez y El Carrizal (Figura 1). La cuenca de
la presa Valle de Bravo forma parte del Eje Neovolcanico Transversal el cual se
caracteriza por una gran masa de rocas volcanicas de todos los tipos, acumulada
en varios y sucesivos episodios volcanicos (CCVB-A 2013). En la cuenca dominan
los suelos de origen volcanico ya que 74% de la superficie total de la cuenca esta
cubierta por cenizas volcanicas (andosoles). Dada la ubicacion de la cuenca se
presentan importantes desniveles altitudinales, que van desde los 1 100 metros
hasta los 3 730 metros sobre el nivel del mar, lo que representa 2 630 metros de
diferencia, integrando un relieve abrupto con pequefias areas de planicie,
presentandose, en la mayor parte de la cuenca, cerros, mesas y laderas abruptas.
En términos generales, la cuenca de la presa Valle de Bravo tiene una pendiente
media de 16%, ésta corresponde a una zona de terrenos accidentados (67% de la

superficie total de la cuenca de la presa Valle de Bravo).
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3.2. Cargade nutrientes en la presa Valle de Bravo

Para garantizar la sustentabilidad de la presa como fuente de abastecimiento, se
realizaron estudios para estimar las aportaciones de nutrientes (Tabla 1) y definir
las acciones mas adecuadas que mejoren la calidad del agua en la presa. Durante
el afio de 1987 Olvera-Viascan (1992) realiz6 mediciones mensuales de gasto y
concentracion de nutrientes en rios y descargas de agua residual y estimé una CE
de 46.8 t/afio de P y 277.4 t/afio de N. Por otro lado, Ramirez-Zierold et al. (2010)
realiz6 mediciones de gasto y concentracion de nutrientes cada 28 d, de enero de
2002 a octubre de 2005, y estimé una CE de 120.8 t/afio de P y 591.8 t/afio de N.
Como se puede observar ocurri6 un aumento de 158% de CE para P y de 113%
para N. Sin embargo, en el 2010, Villanueva-Beltran (2011) estimé una CE de 65.5
t/afio de P y 245.3 t/afio de N, con base en inventarios de fuentes puntuales y
fuentes difusas de P y N, el volumen de escurrimiento y las concentraciones de
estos nutrientes de acuerdo al origen de la descarga.

Tablal Carga de nutrientes en la presa Valle de Bravo

Periodo de CEP CIP
Autor Mé .
utores étodo estudio (t/aio) | (t/ano)
. , Mediciones mensuales de gasto
Olvera-Viascan concentracion de nutrienteg on y Febrero- P 46.8 P -3.5
(1992) noviembre, 1987 | N 277.4 | N-31.1

afluentes

Mediciones de gasto y

Ramirez-Zierold et ., .
concentracion de nutrientes cada 28

Enero, 2002- P 120.8 | P-102.3

al. (2010) . agosto, 2005 N 591.8 | N-258.4
dias en afluentes

Villanueva-Beltran |Inventario de fuentes y por 2010 P 65.5 i

(2011) escurrimientos N 245.3

El signo (-) significa sedimentacion de P

De igual forma se ha evaluado la CIP y N en la presa Valle de Bravo a través de
BM y concentraciones medidas en los afluentes y efluente de la presa. Olvera-
Viascan (1992) reportdé una CIl de nutrientes de -3.5 t/afio de P y -31.1 t/afio de N
mientras que, Ramirez-Zierold et al. (2010) reportaron -102.3 t/afio de P y -258.4
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t/afio de N. Es decir, hay una acumulacion de estos nutrientes en el sedimento.
Sin embargo, este valor solo se atribuye a una sedimentacion neta, sin considerar
los procesos de intercambio que ocurren en la interfase agua-sedimento,
principalmente bajo condiciones reducidas.
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Metodologia

En este capitulo se describen los métodos experimentales desarrollados para

probar las hipotesis de esta tesis y, de esta manera, alcanzar los objetivos

planteados.

4.1. Muestreo y analisis de agua y de sedimento

Un programa de monitoreo de agua y sedimento fue llevado durante febrero de

2010 a octubre de 2011 con una frecuencia de aproximadamente cada seis

semanas (Tabla 2). EI monitoreo se realizd en 23 sitios seleccionados con un

disefio de malla (EPA 2001), con separacion de 1 km y cerca de cada uno de los

cinco tributarios de la presa (Figura 2).

Tabla2 Muestreos realizados en 2010y 2011

Muestreo Fecha de muestreo Semana del afio

16 al 18 de febrero del 2010 4
2 23 al 25 de marzo del 2010 12
3 27 al 29 de abril del 2010 17
4 2y 3 dejunio del 2010 22
5 20 al 22 de julio del 2010 29
6 25y 26 de agosto del 2010 34
7 30 de septiembre y 1 de octubre del 2010 39
8 10 y 11 de noviembre de 2010 45
9 14 y 15 de diciembre del 2010 50
10 25-26 de enero del 2011 4
11 2y 3 de marzo del 2011 9
12 6y 7 de abril del 2011 14
13 17 y 18 de mayo del 2011 20
14 6y 7 de julio del 2011 27
15 25y 26 de agosto del 2011 34
16 26 y 28 de octubre del 2011 43

En cada sitio se realizaron muestreos a 0.5 m de profundidad y a 0.3 m del fondo.

Asimismo, en los sitios mas profundos, se realiz6 un muestreo a 14 m de

profundidad, que es donde se observa la parte superior del hipolimnio. En sitios

con profundidad menor a 1 m, el muestreo se realiz0 en un solo nivel, mientras
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que en el sitio 7 (Figura 2), que era la zona mas profunda de la presa, se
colectaron muestras a cada metro de profundidad a partir del cuarto muestreo,
resultando en aproximadamente 55 + 4 muestras de agua por evento de muestreo,
que se colectaron con botella van Dorn horizontal de 2L (Wildco Instruments,
Buffalo, NY) para andlisis de P-PO, y P total con el método colorimétrico (Merck
2014), utilizando un espectrofotémetro Pharo 300 (Merck Pharo 300).
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Figura 2. Sitios de muestreo en la presa Valle de Bravo

A partir del muestreo 12 se colectaron también muestras superficiales (0.5m) con
botella van Dorn para el analisis de clorofila a (Chla) por el método colorimétrico
(APHA 2005). Con un equipo multiparamétrico (Hydrolab, Hach DS5) se realizaron

las mediciones de profundidad de muestreo, pH, temperatura, OD, NH;*, NO3 y
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Eh. Asimismo, introduciendo el equipo multiparamétrico por caida libre a unos 15

cm en el sedimento, se monitored Eh y pH en los 23 sitios de muestreo.
4.1.1. Analisis estadistico de correlacion

Para determinar la correlacion entre los parametros medidos en agua y en
sedimento, se analizé estadisticamente la relacion entre estos parametros
medidos con un nivel de significancia p<0.05%. Para el tratamiento estadistico se
evaluo la distribucién de los resultados de cada parametro con el programa
XLSTAT v. 2011.4.04. Aplicando las ecuaciones (3) y (4), se determind la
asimetria (s) y la curtosis (k) de las distribuciones, encontrando que los
pardmetros OD, NOsz, NH;", P total, P-PO4, Ehseq y Chla se ajustan a
distribuciones normales (Tabla 3). De acuerdo con lo anterior, las correlaciones
entre parametros medidos en agua y en sedimento se determinaron por el método
de Spearman (Zhou et al. 2007).

n X, - X
S:(n-l)(n-Z)Z( o ) Ec. 3

n(n+1) X -X 3(n-1)?
k = ! 41- Ec. 4
h0m-20-3 s 2 h-06-2) c
Donde:
S = asimetria
k = curtosis
n = numero de datos

X; = valor de la i-ésima muestra de la variable x

X = valor promedio de la variable x
s = desviacion estandar muestral de los datos

A través de los coeficientes de correlacién Spearman se puede medir el grado de

relacion entre distintas variables relacionadas de manera lineal.
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Tabla 3.  Asimetria y curtosis de los parametros medidos en agua y sedimento

Variable Asimetria Curtosis
Volumen (Mm?®) 0.19 -0.68
Temperatura (°C) 0.42 -0.01
OD (mg/L) 1.15 -0.38
NH," (mg/L) 2.93 10.04
NOs (mg/L) 7.06 57.03
P-PO, (mg/L) 2.50 11.41
P total (mg/L) 1.66 4.67
pH 0.36 -1.17
Ehagua (MV) -0.24 -0.87
Ehseq (MV) 0.95 1.07
Chla (pg/L) 6.47 52.42

Intervalos de s = + 0.5 y de k = £ 1.5 permiten considerar a la distribuciéon normal (Ruiz y Sanchez

2006)
6 2>
re=1-—5——
N~ -N
Donde:
rs = coeficiente de correlacion de Spearman

Ec.5

d® = diferencias entre los rangos de las dos variables, elevadas al cuadrado

N = tamafio de la muestra expresada en parejas de rangos de las variables

Estos coeficientes de correlacion oscilan entre -1 y +1, indicando asociaciones

entre las variables:

¢ Valores negativos indican una relacién inversa entre parametros

e Valores positivos

indican

una

relacion directa entre parametros
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Cuanto mas se aproxima el coeficiente de correlacion a -1 o +1, mayor es la

correlacion.

4.1.2. Analisis de los resultados de CEP en la presa Valle de

Bravo

Para determinar el porqué de las diferencias entre los resultados de CEP
reportados a la presa Valle de Bravo, se analizaron las concentraciones medidas
de P, tanto en la presa como en el rio Amanalco, reportadas para diferentes
épocas, y se determing la aportacion de P por fuentes puntuales y fuentes difusas
para el afio de 1987, que corresponde al periodo de estudio por Olvera-Viascan
(1992). La CEP determinada para el afio de 1987 se comparé con la reportada por
Olvera-Viascan. Asimismo, se compararon las concentraciones de P utilizadas en

la estimacion de CEP para los periodos de estudio.

4.2. Evaluacion experimental de la liberacion de P y extrapolacion a

las condiciones medidas en campo

Para determinar experimentalmente la liberacion de P en sedimento, se obtuvieron
muestras de sedimento con draga Ekman (Wildco Instruments) en los 23 sitios de
muestreo. Las muestras de sedimento se caracterizaron analizando P total por
espectrofotometria (Kou 1996), Al, Fe y Mn por espectrometria de emision atomica
(EPA 1996) humedad y MO por ignicién a 450 °C (ASTM 2000), y textura por
sedimentaciéon (ASTM 2007). Asimismo, en los sitios 4, 7 y 21 (Figura 2), se
colectaron nucleos de sedimento utilizando un nucleador de gravedad (Wildco
Wildlife Supply Co., New York) equipado con tubos de acetato butilico de celulosa,
de 50.8 cm de longitud, y 4.8 cm de diametro. Los nldcleos se utilizaron para
evaluar la porosidad (1 nucleo), la tasa de sedimentacion (1 nudcleo), la
concentracion de las fracciones de P en el sedimento (1 nucleo) y el espesor de

sedimento que interactia con el agua (5 nucleos).

Se combinaron muestras de sedimento con pesos secos iguales correspondientes

a areas de profundidades (d) somera (d<3.5m, n=7), intermedia (3.5m<d<13m,
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n=10) y profunda (d>13 m, n=6). La liberacién de P y Fe en sedimento en funcion

de Eh, se determiné siguiendo la metodologia descrita por Miao et al. (2006a). Las

muestras de sedimentos combinados se suspendieron en la relacion agua-

sedimento 8:1 w/w en reactores (Figura 3) a una temperatura aproximada de 24.9

+ 0.8°C. Aplicando N»(g) (Infra alta pureza) y aire, se vario el Eh entre -200 y +400

mV en intervalos de 50 + 5 mV, iniciando en el Eh mas reducido (-200 mV). Las

impurezas de CO; en los gases se eliminaron en soluciones de Ba(OH),.

16

—_— l?u
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Figura 3. Diagrama de flujo del experimento de liberacion de P en funcion de Eh en

sedimento
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Después de cada incremento de Eh, los reactores se equilibraron durante dos dias
antes de su muestreo. En cada incremento de Eh se midi6 pH (Orion ROSS
Ultra®) y Eh (Orion Redox/ORP Triode) con potenciémetro (Thermo Orion Dual
Star). La mineralizacion de MO en sedimento se determind monitoreando la
temperatura y los cambios de conductividad eléctrica, debidos a la precipitacion de
carbonatos en solucion de Ba(OH), al reaccionar con el CO, generado por la

mineralizacion de MO.
Ba(OH), +CO, — BaCQO, l+HZO Ec. 6

La cuantificacion del CO, generado se realiz6 mediante la aplicacion de la
ecuacion 7 (van Afferden et al. 2006), dado que los cambios en la concentracién

de Ba(OH), son estequiométricamente proporcionales al flujo de CO,.

ST1 B k(Tl ) ST2 B k(Tz )
a(T,)  aT,)

Ang, = Ec. 7

Anco, = numero de moles en CO; absorbido en la solucién de Ba(OH), (mmol)

Sr, = conductividad eléctrica medida en tiempo 1 a temperatura 1 (mS/cm)
Sr, = conductividad eléctrica medida en tiempo 2 a temperatura 2 (mS/cm)
k(T,) = factor de correccién para la conductividad eléctrica del agua en tiempo 1

y temperatura 1 (mS/cm)

k(T,) = factor de correccion para la conductividad eléctrica del agua en tiempo 2
y temperatura 2 (mS/cm)
a(T,) = factor de ajuste para la temperatura 1 (mS/cm-mM)

a(T,) = factor de ajuste para la temperatura 2 (mS/cm-mM)

\% = volumen de la solucion de Ba(OH), (L)

Para cada incremento de Eh se colectaron alicuotas de 40 ml de suspension
agua-sedimento con jeringa de plastico y manguera de silicon. Las muestras se

centrifugaron durante 20 min a 12 000 rpm (Beckman, Model J2-21) y el
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supernadante se filtré a través de un filtro de membrana de 0.45 pm para
determinar P total, Mn y Fe con el método colorimétrico (Merck 2014) usando un

espectrofotometro (Merck, Pharo 300).

Para expresar los resultados de liberacién de P por unidad de area, se aplicé la
Ec. 8 para cada incremento de Eh de la suspension. Los resultados obtenidos con
esta ecuacion, se graficaron en funcién de cada Eh medido en la suspension
agua-sedimento y se ajustaron lineas de tendencia para obtener las ecuaciones

que describen la liberacién de P por area de sedimento con determinado Eh.

C
M = *peL+1000 :
125 P Ee. 8
Donde
M = masa de P liberado por area superficial de sedimento (mg/m?)
C = concentracién de P por cada Eh (mg/L)

125 = relacién sedimento-agua (g/L)
p = densidad de sedimento (kg/m®)
L = espesor de sedimento donde ocurre la liberacion de P (m)

1000= factor de conversion (g/kg)

4.2.1. Determinacién del espesor de sedimento donde ocurre la

liberacién de P

El espesor de sedimento donde ocurre la liberacion de P se determind
experimentalmente en cinco ndcleos de sedimento colectados en cada uno de los
sitios 4, 7 y 21. Los nulcleos se ajustaron gravimétricamente a espesores de 5, 10,
15, 20y 25 cm de la interface agua-sedimento y se sellaron herméticamente en la

parte inferior de los tubos (Figura 4).

A cada tubo se agreg6é 500 ml de una muestra de agua de la presa, con una
concentracion de 0.08 mg/L de P y se elimind el aire suministrando N (g) (Infra
alta pureza) durante cinco minutos. Los ndcleos se incubaron en oscuridad a 10.1

+ 0.6°C manteniéndolos herméticamente sellados. Durante la incubacion, el centro
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de la columna de agua fue monitoreada periddicamente bajo flujo lento de N> (g)
para determinar, pH (Orion ROSS Ultra® electrodo), Eh (Orion Redox/ORP Triode
electrodo) y temperatura (Orion electrodo ATC Probes) utilizando un
potenciometro (Thermo Orion Dual Star). Cuando se estabilizaron el Eh y pH
durante al menos 48 horas, con jeringa de plastico y manguera de silicon se
colectaron muestras del centro de la columna de agua para determinar la

concentracion de P por colorimetria (Merck 2013).

EEE Tapa

Fase gaseosa sin O,

Agua

== Sedimento
I I I I I

—— 1 = 10 == ——
— 5 = | = | =
— 7 = R R

Figura 4. Esquema experimental de liberacion de P en nlcleos de sedimento.

B

Espesores de sedimento de 5 a 25 cm de la interface agua-sedimento

Los resultados de liberacion de P para cada espesor de sedimento se analizaron
considerando la porosidad de sedimento. Esta porosidad fue determinada
aplicando la ecuacion de Juarez-Badillo y Rico-Rodriguez (2005) en un nucleo de
cada uno de los sitios 4, 7 y 21. Secciones de cinco centimetros de sedimento se
cortaron hasta 25 cm de profundidad y secadas hasta peso constante. Para cada

seccion se determind la densidad en base seca. El volumen de poros se determiné
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como la diferencia de peso (densidad del agua = 1 g/cm®) en el volumen de la

seccion.

VP
n= Y *100 Ec. 9

Donde:
n

Vp
Vs

porosidad (%)

volumen de vacios o poro (cm?)

volumen de la seccién (cm?®)

La profundidad de sedimento donde ocurre la liberacibn de P se determiné
analizando la relacion de P liberado y la porosidad de cada seccién, ya que la
porosidad de sedimento tiende a disminuir con la profundidad, causando asi que la

liberacién disminuya.

4.2.2. Determinacién de la CIP mediante extrapolacion de los

resultados a las condiciones medidas en campo

Aplicando el software Surfer v.8 se calcularon las areas superficiales de sedimento
que son influenciadas por cada Eh medido en sedimento durante los 15 eventos
de muestreo. Con estos datos de Eh y su respectiva area de influencia se
aplicaron las ecuaciones que describen la liberacién de P (obtenidas al ajustar
lineas de tendencia a los datos experimentales de liberacion de P), determinando
asi, el flujo de liberacion de P para cada evento de muestreo. Con los resultados
del flujo promedio diario de P se obtuvieron cinco periodos anuales de CIP y se

determind la CIP-Eh promedio anual con su desviacion estandar.
4.3. Balance de masade P en la presa Valle de Bravo

Para estimar la CIP a partir de datos de campo se realiz6 un balance de este
nutriente en la presa (Ec. 10), donde para cada evento de muestreo se considera
la variacion de masa de P en la columna de agua (AP), el P extraido por el
efluente y por biomasa (Pexr), €l P sedimentado (Pseg), la CIP y la CEP mas el P
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depositado por lluvia. A continuacion se describe cdmo se obtienen los datos para
la realizacion de este BM.

AP =CEP +CIP-P,_-P._, Ec. 10

Donde:

AP = variacién de masa de P en la columna de agua (t/periodo de muestreo)
CEP = carga externa de P (t/periodo de muestreo)

CIP = carga interna de P (t/periodo de muestreo)

Pexr = P extraido de la presa (t/periodo de muestreo)

Pses = P sedimentado (t/periodo de muestreo)

Para determinar AP se multiplicé para cada evento de muestreo la concentracion
promedio de P por el volumen de agua en la presa y se determiné la diferencia de
un periodo a otro. El célculo de Pey considerd el volumen promedio de agua
extraida de la presa y la concentracion promedio de P en cada evento de
muestreo, asi como el P extraido por biomasa, considerando la masa promedio
extraida de 1 909 + 382 t por afio de lirio acuéatico en base seca (Patricia Flores,
Conagua 2012, comunicacion personal) y su contenido de 0.45% en peso seco de
P (Olvera-Viascan 1988), ademas, la produccion promedio de 20 t en peso seco
por afio de pesca (Patricia Flores, Conagua 2012, comunicacion personal), con un
contenido de P de 1.5% por kg de pescado (Sterner y George 2000). Para
determinar la extraccion de biomasa por periodo de muestreo, se dividié la masa
extraida por 365 y se multiplicé por los dias que corresponden a cada evento de

muestreo.

Se determind la CEP por periodo de muestreo, utilizando un inventario de
emisiones de P provenientes de fuentes puntuales y fuentes difusas (Villanueva-
Beltran 2011). El calculo6 se realizé para cada periodo de muestreo, estimando los
volimenes de agua residual, descargas de los sectores pecuario y truticola, asi
como los volimenes de escurrimiento de la cuenca y considerando las
concentraciones de P de acuerdo con el tipo de descarga. Ademas, a la CEP se

sumo la cantidad de 0.4 t/afio de P que entra por precipitacion atmosférica, la cual
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es determinada con la concentracion media de 0.017 mg/L de P en agua de lluvia
(Sawyer et al. 1994), la precipitacion promedio por periodo de muestreo (IMTA
2008) y el area superficial de la presa. El Pseg S€ determiné aplicando la Ec. 11.

P, =TAS*[P]., * A 107 Ec. 11
Donde
Psea = P sedimentado (t/afio)
TAS = tasa de acumulacién de sedimento (g/cm?-afio)
[Plsea = contenido de P en sedimento (mg/kg)
A1 = érea superficial de la presa (km?)
102 = factor de conversién (g-mg-km?kg-cm?-afio a t/afio)

4.3.1. Tasa de acumulacién de sedimento

Para evaluar el fechado isotépico en la presa Valle de Bravo, un nucleo de
sedimento de cada uno de los sitios 4, 7 y 21 fue analizado. Los nucleos se
dividieron longitudinalmente en secciones de 1 cm y cada seccion secada hasta
peso constante. Los decaimientos de *°Pb y *’Cs son utilizados para el fechado
de nucleos de sedimento. La actividad de **’Cs, ?!°Pb y #°Ra se determina por los
métodos ASTM C 1402-98 y ASTM E 181-98 similar a la metodologia descrita por
Fuller et al. (1999), van Metre y Fuller (2009) y Corbett et al. (2009). El exceso de
la actividad de ?*°Pb se calcula como la diferencia entre las actividades totales de
#%pp y 22°Ra. La tasa de acumulacién de sedimento se estima a partir de la
regresion del logaritmo natural del exceso de ?!°Pb que representa la masa de
sedimento acumulado por &area para cada capa de sedimento. Esta regresion
lineal se conoce como modelo de flujo constante de la velocidad de sedimentacion
y se basa en la suposicién de que el flujo de *!°Pb en la interface agua-sedimento
es constante, hay un minimo de migracién de ?°Pb y la velocidad de
sedimentacion local es constante. La tasa de acumulacion de sedimento se
convierte a velocidad de sedimentacion al dividir por la densidad del sedimento. La
cronologia de #°Pb es comparada con la historia de *’Cs en el perfil de

sedimento debido a los eventos relacionados al uso de bombas nucleares.
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4.4. Analisis de la variacion de P en el perfil de sedimento

El contenido de P en el perfil de sedimento se evalu6 analizando tres nucleos de
sedimento obtenidos en los sitios 4, 7 y 21. Cada nucleo fue cortado en secciones
de cinco centimetros de sedimento hasta 25 cm de profundidad y secadas a
temperatura ambiente hasta peso constante. Para cada seccion se determinaron
las fracciones de P en sedimento y el P total, aplicando el método de extraccion
secuencial Psenner et al. (1984). El contenido de P en los diferentes extractos fue
determinado por colorimetria (Merck 2013). El desarrollo del método de extraccion
secuencial consta de cinco pasos, donde se analizan las diferentes fracciones de
P (Tabla 4).

Tabla4. Los cinco pasos en el procedimiento de extraccion Psenner et al. (1984) y las
fracciones correspondientes de P (PT = fosforo total; PRS = fdsforo reactivo

soluble; PNR = fésforo no reactivo)

Solvente de Tiempo, C Formas ligadas
Paso g Fraccion de P
extraccion temperatura del P
1 50 ml de agua Milli-Q | Agitaciéon 10 min, PT P en gua
libre de oxigeno 25°C intersticial
P unido a
PRS hidréxidos de Fe y
5 50 ml de 0.11M 30 min, bafio Mn
Na,S,0, maria a 40°C
PNR P solublt_e,por
reduccion
PRS P unido a éxidos
Agitacion 16 h deAlyFe
3 50 mi de 1M NaOH 25°C P organico en
PNR sustancias
hamicas
PRS carbsnl;?(l)i(/)a?)atita
4 50 mide 0.5M HCl | A91agon 10 h,
PNR P orgéanico
hidrolizable
- 30 min en
5 50 rgl5de ggu}?gnng-q Y| autoclave entre PT P residual
2 9 08 Fo92Ls 98-137 kPa
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Con los resultados del contenido de P en el perfil de sedimento se determiné el
porcentaje de este nutriente que disminuye con la profundidad y con base en este
porcentaje y al Pseq Se calculd la cantidad de P que se libera. Asimismo, se
determind el contenido de P por fraccion y la cantidad de P que se libera por cada

fraccion.

4.5. Aplicacion del modelo matematico que determina la cantidad de

adsorbente y la duracién del saneamiento

Para determinar la cantidad de adsorbente y la duracion del control de P, se aplico
el modelo desarrollado por Hansen y Marquez-Pacheco (2012), el cual es un
modelo matematico que determina la duracion del control P en agua y sedimento
por el uso de adsorbentes insolubles (MOCONPAI). El desarrollo del modelo se

encuentra descrito en el Anexo 4.

El modelo se aplicé utilizando parametros medidos en la presa Valle de Bravo
(Tabla 5). La dosis optima de adsorbente para control de P es de 100:1 g de
adsorbente/g de P, el cual se aplica a la columna de agua por aspersion en la
superficie o por inyeccién en el fondo (Afsar y Groves 2009). Se estimo la cantidad
de adsorbente necesario para aplicaciones anuales y multianuales. Para la
aplicacion anual, la cantidad de adsorbente aplicado es del 100%, mientras que
para la aplicacion multianual, se aplica 215%; se determin6é la duracion del
saneamiento teniendo en cuenta que el 100% de adsorbente inmoviliza Py y el
exceso de adsorbente 115% (AdSex) eliminara Pyy que se acumula durante los

afos siguientes.
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Tabla5 Parametros usados para determinar la cantidad de adsorbente de P y la
frecuencia de aplicacion en la presa Valle de Bravo
Parametro Simbologia Unidades
E_spfas.or de sedimento mezclado por procesos fisicos y/o X cm
biolégicos
Capa de sedimento acumulado anualmente y cm
P potencialmente disponible Ppd mg/kg
Densidad de sedimento en el espesor “x” P g/cm3
Area de la carga interna A ha
Dosis de adsorbente por unidad de P dAds kg/kg
Concentracion inicial de P total en agua [P] mg/L
Intervalo de P para estado mesotroéfico del agua 0.015<EM<0.025 mg/L
Volumen de agua v vm?®
Carga externa de P CEP t/afio
P extraido Pexir t/afo
P sedimentado Peeq t/afio
Carga interna de P CIP t/afio
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5. Resultados y discusién

En este apartado se presentan y discuten los resultados del muestreo, de la
evaluacion experimental de la liberacion de P y extrapolacién a las condiciones
medidas en campo, del BMP en la presa, del analisis de las variaciones de P en el
perfil de sedimento y de la aplicacion de un modelo matematico para regular la

concentracion de P en la presa.
5.1. Parametros medidos en campo

La Figura 5 muestra la variabilidad temporal de los perfiles de temperatura en
funcién de la profundidad de la columna de agua, en el sitio 7. Este sitio es el mas
profundo de la presa, con una profundidad aproximada de 35m. La temperatura
fluctia entre 17 y 24°C, registrandose la menor temperatura durante el periodo de
mezcla (octubre-febrero), mientras que las mas elevada se presenta de mayo a
agosto. De acuerdo a los datos de temperatura la presa presenta estratificacion
térmica con diferencias en la temperatura del agua entre superficie y el fondo

mayores a 5°C entre los meses de mayo-junio.

0 LI (&3 O
5 o A Jun, 2010
o < Jul, 2010
10 - ——>
c 0o 0-Ago, 2010
= 15 - Wo) —o—-Sep, 2010
% o0 b g —a—Nov, 2010
o .
“5 25 o ¢ Dic, 2010
X | { O Ene, 2011
30 i %]f + o-Mar, 2011
35 = o A —a—Abr, 2011
40 —o—May, 2011

16 17 18 19 20 21 22 23 24
T(°C)
Figura 5. Perfil de temperatura en funcion de la profundidad de la columna de agua. Sitio
7, profundidad ~35m
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Durante el periodo de muestreo de este estudio (Feb, 2010-Oct, 2011), se registro
un aumento gradual de temperatura en el agua de fondo a medida que avanzaba
la estratificacion, (Febrero-Noviembre). Durante 2010 se registré una temperatura
de 16.95 °C (Febrero) y alcanz6 19.7 °C (Noviembre), mientras que durante 2011,
para los mismos meses la temperatura fue de 17.23°C y 20.7 °C respectivamente.
Lo anterior correspondié a un aumento de aproximadamente 2.75 °C en 2010 y
3.37 °C en 2011 (Figura 6).
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Figura 6. Variacion de temperatura del agua de fondo de la presa. Sitio 7, profundidad
~35m

Los resultados de Eh en sedimento superficial (0-15 cm) se presentan en las
Figura 7,Figura 8 yFigura 9. Se observa que el Eh en sedimento de area profunda
es negativo durante todo el afio (Figura 7), alcanzando valores por debajo de -150
mV durante la época de estratificacion de la columna de agua, la cual coincide con
la época de lluvia (Junio-Septiembre). En cambio, para sedimento de areas de
profundidad intermedia y somera el Eh aumenta, alcanzando valores promedios

positivos durante la época de estiaje (Noviembre-Marzo) (Figura 8 y Figura 9).
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Figura 7. Valores promedio de Eh en sedimento de los sitios (n=13) de profundidad

profunda (d>13m). El area sombreada representa el periodo de estratificacion
de la columna de agua de la presa
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Figura 8. Valores promedio de Eh en sedimento de los sitios (n=5) de profundidad
intermedia (d=3.5-13m). El &area sombreada representa el periodo de

estratificacion de la columna de agua de la presa
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Figura 9. Valores promedio de Eh en sedimento de los sitios (n=5) de profundidad
somera (d<3.5m). El area sombreada representa el periodo de estratificacién

de la columna de agua de la presa

De acuerdo a los resultados observados de Eh en el 2010 y 2011 las variaciones

de este pardmetro en sedimento presentan comportamientos similares.

Las variaciones en los valores de Eh medidos en el sedimento durante 2010 y
2011 en el area profunda presentan comportamientos similares registrandose los
valores mas negativos en los meses de julio (2010) y septiembre (2011). Sin
embargo, se observa que existe un desfasamiento de aproximadamente dos
meses para alcanzar el Eh mas bajo. Este desfasamiento en el tiempo se puede
relacionar con las diferencias de temperatura en el hipolimnio entre el 2010 y
2011, donde se observa un gradiente mayor cuando el volumen de agua en la

presa se ve disminuida (Figura 10).

Durante el periodo de estratificacion las concentraciones de P-PO4 en el agua de
fondo se incrementaron (Figura 11) principalmente en los meses de julio
aseptiembre. Este incremento se puede relacionar con una movilizacién de P del

sedimento.
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Figura 10. Variacién de la temperatura promedio en el agua de fondo y volumen del agua
en la presa durante el periodo de estudio (Febrero 2010 a Octubre 2011). Se
consideran todos los sitios de muestreo excepto los cercanos a los tributarios
(n=18). El area sombreada representa el periodo de estratificacion de la
columna de agua en la presa

Las concentraciones de P medidas en toda la columna de agua se compararon
con los limites de este nutriente establecidos por CEPIS (Salas y Martino 2001)
para cuerpos de agua calidos tropicales, lo que permite catalogar a esta presa

como mesotrofica y eutréfica durante todo el afio.

Las concentraciones (de 23 sitios de muestreo) de Chla en la superficie del agua
(0.5m) se presentan en la Figura 12. Se observa que en el periodo de mayo a julio,
cuando el agua de la presa se encuentra estratificada se presentan las mayores
concentraciones de Chla, alcanzando concentraciones por arriba de 150 mg/m®
cerca de la cortina. Mientras que, en el periodo de mezcla (octubre - abril) la
presencia de Chla es menor a 30 mg/m®. Comparando la concentracién de Chla
con lo establecido por CEPIS, la presa Valle de Bravo se clasifica como un cuerpo

de agua eutroéfico durante mayo a septiembre.
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Figura 11. Perfil de concentracién de P-PO, en la columna de agua. Sitio 7, profundidad

~35m
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Figura 12. Concentracion de Chla en la superficie del agua (0.5m). Periodo: abril a
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octubre del 2011
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5.1.1. Caracterizacion del sedimento

En la Tabla 6 se muestras resultados de caracterizacion de sedimento por area de
profundidad en la presa Valle de Bravo (Figura 13). Los valores de pH en el
sedimento de la presa Valle de Bravo se encuentran en el rango de 6.8 a 9.4, con
valores entre ligeramente alcalinos y neutros. Los sedimentos obtenidos en los
sitios someros (d<3.5m) presentan pHs alcalinos (alrededor de 9), mientras que
los obtenidos en los sitios de muestreo mas profundas (d>3.5m), presentan pHs
cercanos a 7. La textura del sedimento es principalmente limosa y arcillosa, con
tendencia de aumentar el contenido de arcillas y disminuir el contenido de arenas
con la profundidad en la presa. El contenido de MO varia entre 13 y 16%,

determinandose los mas altos en los sedimentos de los sitios mas someras.

Tabla 6 Caracterizacién de sedimento. Los resultados se presentan como promedio +
desviacion estandar por area de profundidad en la presa; n = numero de sitios

de muestreo

Profundidad (d) Somera Intermedia Profunda
(m) (d<3.5m) (d=3.5-13m) (d>13m)

Area (km?) 1.3 8.5 7
n 7 10 6
MO (%) 16+6 13+2 131
pH 9.0+0.4 76+1.1 6.8+0.1
Al (mg/kg) 52 145+ 17 313 41 009 £ 9 438 348866119
Fe (mg/kg) 41800 £ 2 486 37 491 + 1 886 36 437 £ 1 456
Mn (mg/kg) 600 + 286 412 £ 95 503 + 95
P total (mg/kg) 597 + 64 1071 +83 1140+ 111
Arena (%) 15+9 1+0 00
Limo (%) 6717 66 + 3 68+8
Arcilla (%) 16+4 32+7 32+2

Los resultados de Al, Fe y Mn en sedimento muestran que la mayor concentracion

de estos minerales se encuentra en profundidad somera de la presa,

principalmente en

las desembocaduras de

los afluentes.

Mientras que la

concentracion promedio de P total en sedimento se encuentra en un rango de 597
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a 1 140 mg/kg, con una tendencia a incrementar a mayores profundidades en la

presa.
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Figura 13. Areas de profundidad y ubicacion de sitios de muestreo en la presa Valle de

Bravo. NUmero de sitios de muestreo, n igual a 7 para zonas someras
(d<3.5m), 10 para zonas intermedias (d=3.5-13m) y 6 para zonas profundas

(d>13m)

5.1.2. Correlacion de parametros

El andlisis de correlacion entre los parametros medidos en agua y sedimento se

presentan en la Tabla 7, donde los valores en negritas indican los parametros para

los cuales existe un grado de relacion significativo (nivel de significancia

p<0.05%). De las relaciones que son estadisticamente significativas podemos

resaltar la correlacién negativa de Eh y pH con las concentraciones de P-PO,
(Figura 14 y Figura 15), P total, NH; y NOg, indicando que a menor Eh mayor
concentracion de estos nutrientes en agua, por lo que a condiciones reducidas se

38
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favorece la liberacion de éstos nutrientes. La Chla presenta una correlacion
negativa con la concentracién de P-PO, en el agua superficial (Figura 16) que
sugiere la asimilacion de P-PO, durante el crecimiento de algas, asimismo, la Chla
presenta una correlacion positiva con la temperatura y el OD, lo que indica que el
aumento de temperatura favorece el crecimiento de algas y por lo tanto una
generacion de oxigeno.
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Tabla 7 Correlacién de los pardmetros medidos en agua y en sedimento, en los 23 sitios durante todo el periodo de muestreo.

Andlisis estadistico de correlacion de Spearman. Valores en negrita indican qué parametros tienen un nivel de

significancia p<0.05%

Variables Volumaen Tem poeratura oD NH, NO; P-PO, P total oH ENagua Ehgeq Chla

(Mm®) Q) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mgiL) (mg/L) (mV) (mv) | (ug/L)
Volumen (Mm3) 1 -0.229 -0.174 -0.024 0.386 -0.285 -0.235(-0.044 -0.008 0.059 -0.549
Temperatura (°C) -0.229 1 0.468 0.472 -0.155 0.084 -0.023| 0.606 -0.168| -0.076 0.645
OD (mg/L) -0.174 0.468 1 0.057 -0.122 -0.075 -0.307 | 0.508 0.329 0.093 0.688
NH,4 (mg/L) -0.024 0.472 0.057 1 0.035 0.366 0.093]-0.118 -0.392| -0.150 0.324
NO;z; (mg/L) 0.386 -0.155 -0.122 0.035 1 -0.269 -0.032{-0.233 -0.319| -0.217 0.121
P-PO, (mg/L) -0.285 0.084| -0.075 0.366 -0.269 1 0.317|-0.398 -0.190( -0.342 -0.637
P total (mg/L) -0.235 -0.023( -0.307 0.093 -0.032 0.317 11-0.232 -0.268( -0.306| -0.160
pH -0.044 0.606 0.508 -0.118 -0.233 -0.398 -0.232 1 0.247 0.349 0.783
Ehagua (MV) -0.008 -0.168 0.329 -0.392 -0.319 -0.190 -0.268 | 0.247 1 0.789| -0.674
Ehgeq (MV) 0.059 -0.076 0.093 -0.150 -0.217 -0.342 -0.306 | 0.349 0.789 1 0
Chla (pg/L) -0.549 0.645 0.688 0.324 0.121 -0.637 -0.160( 0.783 -0.674 1
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Figura 14. Relacién entre concentracién promedio de P-PO, en agua de fondo y Eh

promedio en sedimento de zonas intermedia y profunda
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Figura 15. Relacién entre concentracién promedio de P-PO, en agua de fondo pH en

sedimento de zonas intermedia y profunda

Carga interna de fosforo y su regulacion mediante inmovilizacion en sedimento

41



Resultados y discusion

El volumen de agua de la presa se correlaciona negativamente con las
concentraciones de P tanto en la forma de fosfatos como el P total, indicando que
la concentracion de éstos disminuye por el efecto de dilucién al incrementar el
volumen de agua en la presa. El OD y temperatura del agua presentan esta
correlacion negativa con el volumen, mientras que N como nitratos presenta una

correlacion positiva.
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Figura 16. Relacién entre concentracién promedio de P-PO, en agua de superficie en

todas los sitios de muestreo
5.1.3. Carga externa de P que recibe la presa Valle de Bravo

Para determinar el porqué de las diferencias entre los resultados de CEP
reportados por diferentes autores para la presa Valle de Bravo, se compararon las
concentraciones reportadas de P y se evaluaron las variaciones histéricas en
fuentes de este nutriente. En la Tabla 8 se observa que las concentraciones
promedio reportadas por Ramirez-Zierold et al. (2010) son aproximadamente 50%
mas altas con respecto a las concentraciones reportadas por otros autores. Por

ello, se considera que la CEP reportada por Ramirez-Zierold et al (2010) puede
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estar sobre estimada, por lo que el analisis del balance de masa de P no
considera la CEP reportada por estos autores.

Tabla 8 Concentracién promedio de P en muestras de agua del rio Amanalco y de la

presa Valle de Bravo

# de sitios de Concentracion

Autores | # de datos Periodo reportado promedio de P
muestreo (mg/L)

Rio Amanalco

1 NR NR Febrero-noviembre 1987 0.29 5+ NR
2 NR NR Marzo 1992-febrero1993 0.20 £ NR
3 NR NR Enero-agosto 2002-2005 0.57 £ NR
4 8 NR Julio 2009-octubre 2011 0.26 +0.13
5 19 NR Junio-octubre 2002-2009 0.19 +0.18
4 3 NR Junio-octubre 2010-2011 0.24 +0.16

Presa Valle de Bravo

2 120 5 Marzo 1992-febrero 1993 0.06 £ 0.02
3 4958 17 Enero 2002-agosto 2005 0.089 £ 0.001
4 858 23 Julio 2009-octubre 2011 0.06 = 0.04
5 141 5 Junio-octubre 2002- 2009 0.07 £ 0.09

1.- Olvera-Viascan (1992); 2-. Olvera-Viascan et al. (1993); 3.- Ramirez-Zierold et al. (2010); 4.- En

este trabajo; 5.- Acuagranjas-Conagua (2009). NR No se reporta

En este trabajo se calculé CEP utilizando la base de datos de Villanueva-Beltran
(2011) y los datos del inventario de fuentes para el afio de 1987, extraidos de
Secretaria de Pesca (1988), SIAP-SAGARPA (2013), INEGI (2013a), INEGI
(2013b) y CONAPO (2013). Los resultados mostraron que los volares de CEP
incrementaron desde 1987 al 2010 (Tabla 9) debido al aumento de
aproximadamente 100% de la poblacion en toda la cuenca. En el periodo
incrementd también el area de suelo agricola y de uso urbano, mientras que
disminuyo el area de bosque. De acuerdo al resultado de este analisis de CEP, se

decidié utilizar la CEP reportado por Villanueva-Beltran (2011).
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Tabla9 Carga externa de P (CEP) calculada en base a los inventarios de fuentes para

1987 y 2010
1987" 2010°
Inventario de fuentes de P Cantidad Aporte de P Cantidad Aporte de P
(t/afo) (t/afio)
Fuentes difusas
Produccion de trucha 316 (t/afio) 6.6 485 (t/afio)® 10.2
Ganado porcino 219 (t/afio)” 9.4 267(t/afio)” 12.7
Usos de suelo
Agricultura 107.0 (km?)° 11.6 115.6 (km?)° 13.7
Bosque 348.1 (km?)® 3.9 332.6 (km?)° 5.4
Cuerpo de agua 18.4 (km?)° 0 18.3 (km?)° 0
Pastizal 48.3 (km?)° 1.6 47.8 (km?)° 1.7
Zona urbana 2.8 (km?)° 0.2 10.3 (km?)° 0.9
Total usos de suelo 524.6 (km?) 17.3 524.6 (km?) 21.7
Fuentes puntuales
Poblacion 41 082 (hab)®® 14.8 81 832 (hab)*® 21.0
Total 48.1 65.6

! Estimado en este trabajo utilizando la base de datos de Villanueva-Beltran (2011); 2 Villanueva-
Beltran (2011); * Secretaria de Pesca (1988); ° SIAP-SAGARPA (2013); ° INEGI (2013a); ¢ INEGI

(2013b); © CONAPO (2013)

5.2. Experimento en laboratorio y extrapolacion a las condiciones

medidas en campo

A continuacién se discuten los resultados de las pruebas experimentales de

liberacién de P y la estimacion de CIP en funcidon de las variaciones de Eh.
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5.2.1. Liberacion de P desde el sedimento a la columna de
agua en funcién de Eh

Los resultados experimentales indican, que la liberacibn de Fe, Mn y P en
sedimento suspendido es fuertemente regida por la disminucion de Eh. En la
Figura 17, Figura 18 y Figura 19 se observa, que las concentraciones medidas de
Fe, Mn y P en la solucién fueron inversamente proporcionales a Eh. Las
condiciones reducidas en sedimento dan lugar a la reduccion de FeOOH y MnO;
como se describe en las ecuaciones ec. 12 y 13 y la consecuente liberacion de P

adsorbido a estos minerales (ec. 14 y 15).

FeOOH + 3H" + e — Fe*" + 2H,0 Ec. 12
MnO, + 4H* + 2" — Mn*? + 2H,0 Ec. 13
Fe(OH)3-PO, + 3H — Fe?* + PO,>+ 3H,0 Ec. 14
MNnO,-PO, +4H— Mn?* + PO, + 2H,0 Ec. 15

Se observd que a partir de valores de Eh por debajo de 50 mV se presenta la
liberacion de P y de Mn en el sedimento, mientras que el Fe se libera a valores de
Eh por debajo de 200 mV (Figura 17, Figura 18 y Figura 19). Los sedimentos de
profundidad intermedia y profunda, liberan mas P, Fe y Mn que los de profundidad

somera.

La produccion de CO, por mineralizacion de MO en sedimento es mayor en
profundidad somera (Figura 20), coincidiendo con el mayor contenido de MO
(Tabla 6). EI CO, producido aumenta conforme se incrementa el Eh hasta 50 mV,

debido a la mayor mineralizacion de MO y consecuente transformacion a CO».

La semejanza de las curvas de P, Fe y Mn y la diferencia con las de CO, sugieren
gue la liberacion de P en el corto plazo se debe en mayor grado a la disolucion
reductiva de 6xidos de Fe y Mn que a la degradacion de la MO. Sin embargo,

considerando mayores tiempos de equilibrio, es posible que esta situacion cambie.
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Fe liberado (mg/kg)

Figura 18.
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Liberacion de P en funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad (d)
somera (s<3.5m, n=7), intermedia (i=3.5-13m, n=10) y profunda (p>13m,
n=6). [Sed]=125 g/L, T=24.9+0.8°C, pH=4-7, t,qui=2d en cada valor de Eh
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Liberacion de Fe en funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad (d)
somera (d< 3.5m, n=7), intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m,
n=6). [Sed]=125 g/L, T=24.9+0.8°C, pH=4-7, t.qui=2d en cada valor de Eh
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Figura 19. Liberacion de Mn en funciéon de Eh. Sedimento combinado de profundidad

(d) somera (s<3.5m, n=7), intermedia (i=3.5-13m, n=10) y profunda (p>13m,
n=6). [Sed]=125 g/L, T=24.9+0.8°C, pH=4-7, tq,i=2d en cada valor de Eh
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Figura 20. Generacion de CO, por mineralizacion de MO. Sedimento combinado de
profundidad (d) somera (d< 3.5m, n=7) y profunda (d>13m, n=6). [Sed]=125
g/L, T=24.9+0.8°C, pH=4-7, teqi=2d en cada valor de Eh
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Cuando el Eh se increment6é de -200 a 400 mV, el pH en sedimento disminuy6
aproximadamente de 7.0 a 3.8. (Figura 21). La pendiente Eh/pH fue de -0.005 mV
por unidad de pH, siendo mayor que la pendiente teorica de -59 mV por unidad de
pH cuando el potencial es controlado por los sistemas de hidrégeno u oxigeno. El
Eh medido en el sistema agua-sedimento es una combinacion de todos las pares
redox presentes; sin embargo, en este estudio la pendiente Eh/pH es controlada
principalmente por el Fe (De Laune y Smith 1985).
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Figura 21. Valores promedio de pH determinado en los experimentos de liberacién de P
en funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad somera (d<3.5m,
n=7), intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m, n=6). [Sed]=125 g/L,
T=24.9+0.8°C, teq,i=2d en cada valor de Eh.

5.2.2. Espesor de sedimento donde se lleva cabo la liberacién
de P

La Figura 22 muestra la relacion entre masa de P liberado y la porosidad del
sedimento. Se observa que la porosidad de los sedimentos varia con la
profundidad de la presa, los sedimentos con mayor porosidad corresponden al

sitio mas profundo (sitio 7). En este sitio la porosidad disminuye originando que la
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liberacion de P ocurra en un espesor de 5 a 15 cm de sedimento. En cambio en
los sitios con profundidad somera e intermedia la porosidad de sedimento a partir
de 10 cm de espesor no presenta cambios considerables, presentandose

liberacion de P en al menos 25 cm de profundidad.
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Figura 22. P liberado por unidad de area en funcién de la porosidad de sedimento. Los
sedimentos corresponden a nucleos colectados en el sitio 4 (somera: d<3.5m),
sitio 7 (profunda: d>13m) y sitio 21 (intermedia: d=3.5-13m). El espesor de
sedimento incrementa 5 cm en cada punto experimental de derecha a
izquierda. T=10.1+0.6 °C. Eh=-391156 mV

5.2.3. Extrapolacién de liberacion de P a las condiciones de

campo

Los resultados obtenidos del experimento de liberacion de P en funcion de Eh,
utilizando muestras combinadas de diferentes sitios (n) para representar
profundidad somera (d<3.5m), intermedia (3.5<d<13m) y profunda (d>13m) se
presentan en el Anexo 1.1. Al graficar estos resultados de liberacion de P (Figura
23) se obtuvieron las Ecs. 16 y 17 las cuales representan lineas de tendencia que

se ajustaron a los datos de liberacion de P por unidad de area del fondo de la
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presa y permiten determinar el flujo de P en funcion del Eh medido en campo.
Aplicando estas ecuaciones por cada valor de Eh medido en la presa durante
todos los eventos de muestreo con su respectiva area de influencia (Tabla 10,

Figura 24, Anexo 2.) se calculo el flujo de P en la presa Valle de Bravo.

60
50
40
y =-0.2425x + 9.1015
o~ R2=0.9768
c 30
Es)
E
o 20
y =-0.0013x + 5.555
R2=0.103
10
0 T T T T T 1
-200 -100 0 100 200 300 400
Eh (mV)

Figura 23. Modelamiento de los datos experimentales de liberacion de P en funcién de
Eh, para obtener las ecuaciones que permiten determinar el flujo de P en

funcién del Eh medido en campo

2(0.2425 Eh, +9.1015)A

FP ="
Aot Ec. 16
n
2X0.0013Eh, + 5.555)A
FP ==
Aot Ec. 17
Donde:
FP = flujo de P (mg/m?*d)
Eh; = potencial redox medido en sedimento (mV)
A = é&rea de influencia para cada Eh medido (m?)
A = &rea total de la presa (m?)

t

dias entre un muestreo y otro (d)
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Tabla 10. Areas con diferentes valores de Eh durante los eventos de muestreo (km?). Las areas fueron calculadas con un

intervalo de 10 mV y son presentadas aqui en intervalos de 50 mV

Afo 2010 2011
reonacemuesneo | ' [ [ [ [ T e o [ [ [ [ e | o
Rango de Eh (mV)
-300 - -250 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 2.29 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
-250 - -200 1.53 | 0.00 | 0.00 | 8.26 | 8.14 | 0.66 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.99 |10.28 | 5.14 | 0.00
-200 - -150 1.96 | 0.00 | 0.00 | 485 | 3.11 | 6.99 | 0.03 | 0.00 | 0.00 | 0.49 | 0.84 |11.89| 4.17 | 7.69 | 0.76
-150 - -100 250 | 0.00 | 068 | 221 | 1.71 | 452 | 948 | 1.22 | 1.59 | 6.49 |10.57 | 2.07 | 1.85 | 1.95 | 11.19
-100 - -50 6.61 | 0.00 | 3.89 | 1.13 | 113 | 2.33 | 563 | 9.28 | 544 | 6.35 | 279 | 1.10 | 0.57 | 1.06 | 3.44
-50-0 438 | 243 |11.31| 042 | 0.39 | 1.01 | 142 | 413 | 6.80 | 234 | 1.21 | 045 | 0.03 | 0.68 | 1.20
0-50 0.07 | 9.48 | 0.54 | 0.00 | 0.08 | 1.05 | 0.35 | 1.12 | 2.75 | 0.85 | 0.81 | 0.19 | 0.00 | 0.36 | 0.21
50 - 100 0.00 | 474 | 0.17 | 0.00 | 0.05 | 0.19 | 0.01 | 0.65 | 0.24 | 0.39 | 0.48 | 0.11 | 0.00 | 0.00 | 0.06
100 - 150 0.00 | 0.18 | 0.07 | 0.00 | 0.00 | 0.13 | 0.00 | 0.37 | 0.00 | 0.08 | 0.28 | 0.07 | 0.00 | 0.00 | 0.00
150 - 200 0.00 | 0.09 | 0.02 | 0.00 | 0.00 | 0.08 | 0.00 | 0.13 | 0.00 | 0.00 | 0.06 | 0.03 | 0.00 | 0.00 | 0.00
200 - 250 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.04 | 0.00 | 0.08 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
250 - 300 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.05 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Area total 17.04 | 16.91 | 16.69 | 16.87 | 16.91 | 17.02 | 16.93 | 17.04 | 16.82 | 17.00 | 17.03 | 16.91 | 16.91 | 16.88 | 16.86
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Figura 24. Ejemplo de la distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo
durante el muestreo del 25 de agosto, 2011. El &rea de influencia para Eh

por cada sitio de muestreo se estimo utilizando el software Surfer v.8

El flujo de P en la presa Valle de Bravo se muestra en la Figura 25. Se observa
que para el periodo de estudio el flujo oscila entre -7.5 y 7.8 mg/m?d,
presentandose mayor flujo positivo hacia la columna de agua en los meses de
mayo a agosto, coincidiendo con la época de estratificacion de la columna de
agua. Mientras que, en los meses de mezcla del agua en la presa (octubre-
febrero) el flujo es negativo. Analizando estos flujos de P para periodos anuales,
se determin6 una CIP-Eh de 24.2 £ 2.5 t/afio. De acuerdo a estudios reportados
en literatura se ha encontrado que el fluop de P en cuerpos de agua con
condiciones reducidas es positivo, mientras que, a condiciones aerobias este flujo
es negativo o cercano a cero (Miao et al. 2006b; Haggard et al. 2005; Holmes
2004; Malecki et al. 2004). Atribuyendo la CIP a la reduccion de Fe y Mn en el
sedimento debido a las condiciones redox en la interface agua (Mortimer 1971).
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Figura 25. Flujo de P (FP) estimado en funcién de las variaciones de Eh en sedimento
(FP-Eh). Determinadas durante el periodo (Abril 2010 - Octubre 2011). El
area sombreada representa el periodo de estratificacion de la columna de

agua
5.3. CIP a partir de balance de masa de P

Los resultados del BM de P (Anexo 3) muestran que el flujo de P en sedimento
oscila entre -12.1 a 11.2 mg/m?-d. Al igual que el flujo estimado en funcién de Eh,
éste es positivo en los meses de mayo-agosto, coincidiendo con la época de
estratificacion de la columna de agua. Mientras que, en los meses de mezcla del
agua en la presa (octubre-febrero) el flujo es negativo. Analizando el BM de P por
periodos anuales resulté en una CIP-BM de 26.4 + 4.9 t/afio (Figura 26), la cual es
cercana al resultado obtenido en funcién de Eh (Tabla 11). Sin embargo, al
comparar los flujos de P por periodo de muestreo (Figura 27) se observa mayor
fluo de P estimado con MB que con Eh cuando el agua de la presa esta
estratificada (de marzo a septiembre) y menor flujo con MB que con Eh durante

periodos de mezcla del agua (de octubre a febrero).
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Figura 26. Carga interna de P estimada por balance de masa (CIP-BM). Los datos se

presentan en la Tabla 17 del anexo 3

Para explicar estas diferencias, se analizaron las formas quimicas de Fe en el
diagrama Pourbaix para Eh y pH medidos en el experimento de liberacion de P y
en campo (Figura 28). Se observa que para Eh arriba de 300 mV el pH
experimental disminuye hasta alrededor de 4, mientras que en las mediciones de
campo pH se mantiene alrededor de 8. Bajo estas condiciones de Eh=300 mV y
pH=8, Fe forma Fe(OH)3;, que adsorbe P del agua. Estas diferencias explican el
menor flujo de P por BM que por Eh debido a los valores méas bajos de pH en el
experimento cuyos resultados se aplican para determinar CIP-Eh. Asimismo,
cuando Eh es menor a -200 mV, el pH medido en campo es ligeramente mas
alcalino (pH~8) que el pH medido en el laboratorio (pH~7). La disminucion de pH
en el experimento de laboratorio se debe a la reaccién de oxidacion de hierro, que

produce protones que se quedan en la solucion:

Fe?* + 2H,0 — FeOOH + 3H" + e~ Ec. 18
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Evento de muestreo Fecha de muestreo FP-E2h FP-MZB
(mg/m*~-d) (mg/m*~-d)
3 Abr 27, 2010 3.1 9.0
4 Jun 03, 2010 3.7 5.9
5 Jul 22, 2010 5.2 10.5
6 Ago 25, 2010 1.9 -7.2
7 Sep 30, 2010 -7.5 -12.1
8 Nov 11, 2010 -3.1 1.3
9 Dic 14, 2010 -3.2 1.2
10 Ene 25, 2011 -0.3 2.6
11 Mar 02, 2011 29 2.7
12 Abr 06, 2011 15 -8.7
13 May 17, 2011 7.8 11.2
14 Jul 06, 2011 5.8 -1.9
15 Ago 25, 2011 -1.2 -10.3
16 Oct 26, 2011 -3.7 0.5
Periodo anual
3-12 Abr 27, 2010 — Abr 06, 2011 3.3 4.7
4-13 Jun 03, 2010 — May 17, 2011 3.8 5.0
5-14 Jul 22, 2010 - Jul 06, 2011 3.9 4.9
6-15 Ago 08, 2010 - Ago 25, 2011 4.0 3.8
7-16 Sep 30, 2010 - Oct 26, 2011 4.5 3.2
Flujo promedio diario de P (mg/mz-d) 3.9+04 43+0.8
CIP promedio anual (t/afio) 242+25 26.4+4.9

Debido a la limitada capacidad buffer en el experimento por la falta de entrada de

materia organica y minerales, los protones formados acidifican el sistema. Cuando

se presentan las condiciones de Eh=-200 mV y pH=8 en campo, el Fe se disuelve

como Fe?" liberando el P adsorbido. Esto puede explicar por qué el flujo de P por

MB es mayor que el flujo de P por Eh, ya que la liberacion de P tiene lugar al

convertirse los compuestos de Fe a sulfuro de hierro a través de la reduccién

bacteriana del sulfato durante la estratificacion térmica del agua y consecuente

anoxia (Roden y Edmonds 1997).
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Figura 27. Flujo de P (FP) estimado por variaciones de Eh en sedimento (FP-Eh) y por
balance de masa (FP-BM). (Periodo: abril de 2010 a octubre de 2011). El

area sombreada representa el periodo de estratificacién de la columna de

agua
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Figura 28. Diagrama Pourbaix del sistema Fe-H,O-S ; pFe = 6 y pS = 3. Las reacciones
y constantes de equilibrio son obtenidas de Kehew (2001), citado en Hansen

et al. (2013)
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Asimismo, estudios anteriores han reportado que en condiciones alcalinas
aumenta la liberacion de P por el intercambio entre el P-PO,4, que se encuentra
ligado a 6xidos de Fe y de Al con iones de OH(Wu et al. 2014; Solim y Wanganeo
20009).

5.4. CIP obtenida con el andlisis de la variacion de las

concentraciones de este nutriente en el perfil de sedimento

Se calcul6 la disminucion de P total en los perfiles de sedimento en porcentaje de
la concentracion determinada en la primera seccién, que es la mas reciente. Los
resultados de concentracion de P total en sedimento muestran una disminucion de
aproximadamente 30% en la primera seccién (0-5 cm), tanto para los sedimentos
en la profundidad intermedia como en los sedimentos del area profunda de la

presa (Figura 29).

100

80

Sitio 7 Sitio 21 Sitio 4

Figura 29. Variacion de P total en el perfil de sedimento de la presa. Los sedimentos

corresponden a nucleos colectados en el sitio 4 (somera: d<3.5m), sitio 7
(profunda: d>13m) y sitio 21 (intermedia: d=3.5-13m. Los ndameros en el eje x

indican espesor de la seccion (en centimetros)
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La concentracion de P disminuye en un 35% en los 20 cm mas superficiales del
sedimento. El ndcleo de sedimento del sitio mas somero de la presa muestra un
patrén diferente en la concentracion de P total, probablemente debido a una mayor
influencia de la CEP en este sitio. Dado que la profundidad somera de la presa
tiene un é&rea relativamente pequefia (Tabla 6) y la liberacion de P es menor
(Figura 17), se considera que el P liberado del sedimento de profundidad

intermedia y profunda tiene la mayor contribucién sobre la CIP en la presa.

De acuerdo al porcentaje de diminucion de P en el espesor de 0-5 cm de
sedimento y a la sedimentacién de 67.3 t/afio se estima una CIP-NS de 23.5+ 1.4
t/afio con un flujo promedio de 3.8 + 0.1 mg/m?-d.
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P soluble por reduccion =P en 6xidos de Al/Fe
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Figura 30. Variacion del contenido de P por fraccion en el perfil de sedimento. Promedio
de nucleos de sedimento colectados en el sitio 7 (profunda: d>13m) y sitio 21
(intermedia: d=3.5-13m)

En el Anexo 5 se presentan los resultados de especiacion de P en el perfil de
sedimento. La disminucion de P en funcién de la profundidad del perfil de

sedimento (Figura 30), confirma que el P unido a 6xidos de Al/Fe es la fraccion
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gue liberan P a la columna de agua (Figura 31), causando la CIP. Esta liberaciéon
de P se puede explicarse por las condiciones reducidas en sedimento que podrian
causar la liberacion de P unidos a oxidos de Fe en sedimento. Ademas, esta
disminucién en el contenido de P unido a Al/Fe con la profundidad podria
explicarse por la disminucion de pH con la profundidad, lo que mejora la desorcion
de P (Gonsiorczyk et al. 1998).
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Figura 31. P liberado por fraccion en el perfil de sedimento. Promedio de nlcleos de
sedimento colectados en el sitio 7 (profunda: d>13m) y sitio 21 (intermedia:
d=3.5-13m)

Las especies de P unidas a 6xidos de Al/Fe, hidroxidos de Fe/Mn y P organico
representa el P débilmente adsorbido en el sedimento y son las especies que
liberan P en forma biodisponible al agua como ortofosfato (Zhou et al. 2001),
siendo directamente asimilable por algas y, por tanto, contribuye fuertemente a la
eutrofizacion (Yalcin et al. 2012).
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5.5. Validacion de los resultados de CIP en la presa Valle de Bravo

Los resultados de CIP-Eh, CIP-BM y CIP-NS son comparados entre si (Figura 32).
Se observa que la CIP-Eh y la CIP-NS se encuentran dentro de la desviacion
estandar de la CIP-BM, validando el resultado de CIP-Eh. Se concluye que la CIP

anual en el embalse, puede ser evaluada en funcion de las variaciones de Eh en

sedimento.
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Figura 32. Promedio de carga interna de P determinada por balance de masa (CIP-
BM=26.4 + 4.9), Eh (CIP-Eh=24.2 + 2.5) y por disminucién de P en nucleos de
sedimento (CIP-NS=23.5 + 1.4)

5.6. Aplicacion de modelo matemético para evaluar la cantidad de
adsorbente y la duracion del control de P en la presa Valle de

Bravo

Los valores de los parametros utilizados en el modelo matematico para determinar
la duracion del control de P en la presa Valle de Bravo se presentan en la Tabla
12.
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Tabla 12 Valores de pardmetros usados para determinar la cantidad de adsorbente de P

y la frecuencia de aplicacion en la presa Valle de Bravo

Parametro Simbologia Unidades Cantidad
Espesor de sedimento mezclado por
- L X cm 5.5
procesos fisicos y/o bioldgicos
Capa de sedimento acumulado anualmente y cm 1.1
. . . d(i)=348
P potencialmente disponible Ppd mg/kg d(p)=385
H H " 3 d(l):014
Densidad de sedimento en el espesor “x P g/cm d(p)=0.11
: . d(i)=850
Area de la carga interna A ha d(p)=700
Dosis de adsorbente por unidad de P dAds kg/kg 100
Concentracién inicial de P total en agua [P] mg/L 0.083
Concen}trgmon de P en el agua en estado 0.015<EM<0.025 mgiL 0.015<EM<0.025
mesotréfico
Volumen de agua V vm?® 344.9
Carga externa de P CE t/afio 65.5"
P extraido Pextr t/afio 19.1
P sedimentado Peeqd t/afio 67.3
Carga interna de P Cl t/afio 24.2

d(i) = profundidad intermedia; d(p) = &rea profunda; ‘Villanueva Beltran (2011)

La distribucion del adsorbente de P en X, y y AdScapa SON presentados en la Tabla
13. Sin sombreado se presenta Adscapa para cada afio después de la aplicacion y
con sombreado claro, los valores de Adsey que son las sumas de AdScapa. Con
sombreado obscuro, se presentan los porcentajes de adsorbente, que quedan
sepultados debajo de la zona de mezcla (capa “x”), de donde aun se genera CIP
por difusion debido a procesos cinéticos lentos en el espesor de 20 cm de

sedimento.

Se observa que Adscapa Sigue siendo positivo hasta cinco afios despues de la

aplicacion del adsorbente en la superficie del sedimento, por lo que de acuerdo a
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la Ec. 12, el control de P en sedimento tiene una duracion de cinco afos y debe
aplicarse nuevamente el adsorbente al 60. afio, ya que continua el aporte de P al
sedimento por CEP. La CIP desde la capa x representa 60% de CI total de P y el
40% restante se libera en aproximadamente hasta una profundidad de 20 cm de
sedimento. Dado que la cantidad total de adsorbente enterrado debajo de x, es de
65%, esta cantidad puede inmovizar el 40% de CIP que se libera por debajo de x,
pero el adsorbente restante seria enterrado debido a la sedimentacion y de
ninguna utilidad para el control de P en el sedimento. Por lo tanto, para el control

de la CIP se recomiendan aplicaciones anuales del adsorbente.

Tabla 13. Distribucion de adsorbente en las capas de sedimento. Adsorbente aplicado:
100% para Ppg y 115% para P,q que se acumula en los siguientes afos, x=5.5

cm
y Distribucién de adsorbente en cada capa (%)
(cm) afo 0 | ler afio | 2do afio | 3er afio | 4to afio | 5to afio :r;%
6.6 -0.83
55 2.50 -0.83
4.4 , 5.83 2.50 -0.83
3.3 9.17 5.83 2.50 -0.83
2.2 12.50 9.17 5.83 2.50 -0.83
11 15.83 12.50 9.17 5.83 2.50 -0.83
0.0 19.17 15.83 12.50 9.17 5.83 2.50 -5.00
-1.1 19.17 15.83 12.50 9.17 5.83 15.00
-2.2 19.17 15.83 12.50 9.17 35.00
-3.3 19.17 15.83 12.50 55.00
-4.4 19.17 15.83 75.00
-5.5 19.17 | 95.00
-6.6 115.02

adsorbente que queda

o,

sepultado abajo de la capa “x
(total 65%)

Aplicando las ecuaciones del control de P en agua, se determiné la reduccion de
CEP necesaria para mantener la concentracion de P en estado estacionario en la
columna de agua de la presa. Por prueba y error, se estimd que una reduccion del

36% de CEP y una sola aplicacién de adsorbente en agua permitirian mantener
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las concentraciones de P en estado estacionario dentro de los limites del Estado
Mesotrofico y teniendo que controlar Unicamente la CIP en aplicaciones

posteriores.

Basado en esto, se determind la cantidad de adsorbente requerido para controlar

P en el agua, teniendo en cuenta los siguientes escenarios:
* Sin variacién en CEP (CEP=65.5 t/afio) y
» Con una reduccion en CEP de 36% (CEP = 41,9 t/afo)

Con el ultimo escenario se considerd, que tanto Pseq como Cl disminuyen en la

misma proporcion que la CEP. Los resultados se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Cantidades de adsorbente para regular P en agua y en sedimento de la
presa Valle de Bravo

Escenario Aplicacién en agua Aplicacion en sedimento
(t) (t)
CEP actual de 65.5 t/afio
Aplicacién anual
Inicio 1825 3911
Aplicaciones posteriores 770 cada afio 652
Aplicacién cada seis afios
Inicio 1825 8 409
Aplicaciones posteriores 770/ano 4498
CEP reducida de 41.9 t/afio
Aplicacién anual
Inicio 1653 2503
Aplicaciones posteriores 0 417
Aplicacién cada seis afios
Inicio 1653 5382
Aplicaciones posteriores 0 2879
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Teniendo en cuenta la CEP actual, se necesitan aplicaciones constantes de
adsorbente en agua y sedimentos para mantener las concentraciones de P dentro
de los limites de EM. La reduccion del 36% de CEp (41.9 t/afio) y una sola
aplicacion del adsorbente en la columna de agua permite limitar el control de P

solamente a CIP, con aplicaciones de cantidades pequefas de adsorbente.
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6. Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones

Las concentraciones medidas de P-PO, en agua de fondo de la presa son
inversamente proporcionales al Eh en sedimento ya que a menor Eh mayor
concentracion de este nutriente en agua, debido a la disolucién reductiva de
minerales de Fe y Mn en sedimento.

De acuerdo a los resultados de liberacion de P en nucleos de sedimento y al
contenido de P en el perfil de sedimento, el espesor de sedimento donde se lleva
a cabo la liberacién de P varia entre 15 y 20 cm, liberandose alrededor del 30%
del P total en los primeros 5 cm para luego disminuir ésta con la profundidad.

Se encontré que la CIP en el cuerpo de agua, puede ser evaluada en funcién de
las variaciones de Eh en sedimento, al ser ésta validada con el balance de P y con
la disminucion del contenido de P en el perfil de sedimento. El resultado de CIP
sugiere que ésta ocurre principalmente durante el periodo de mayo a agosto con
un flujo promedio de 3.9+0.4 mg/m? d, coincidiendo con la época de estratificacion

de la columna de agua y resultando en una carga anual de 24.2 + 2.5 t/afio de P.

Se demostré a través de un modelo matematico que se puede determinar la
duracion y la cantidad de adsorbente de P necesaria para remover e inmovilizar P
proveniente de CEP y CIP en cuerpos de agua. Este modelo permite evaluar
diferentes escenarios de CEP y encontrar la carga Optima para mantener las
concentraciones de P, dentro del cuerpo de agua equivalentes al estado

mesotrofico.

La aplicaciébn de este modelo a la presa Valle de Bravo sugiere que bajo las
condiciones actuales de CEP, se requieren realizar aplicaciones periédicas de
adsorbente para controlar P. Sin embargo, reduciendo 36% la CEP se puede
alcanzar y mantener la concentracion de P en el intervalo que clasifica el agua en

estado mesotrofico, siendo entonces necesario controlar solo la CIP.
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Recomendaciones

La medicion de las concentraciones de Fe y SO, en agua y sedimento permitiria
entender los mecanismos de liberacion de P bajo condiciones reducidas. Dado
gue una reduccion de sulfatos en sedimento podria tener una influencia importante

en la liberacion de P, dada la formacion de sulfuro de hierro (FeS,).

De acuerdo a las especies de P en sedimento, el P en oxidos de Fe/Al es la
especie mas importante de la liberacion de P a pH alto y a condiciones reducidas,
por lo que, para futuras estimaciones de CIP es necesario el monitoreo de las

concentraciones de Al y de pH, tanto en agua como en sedimento.
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Anexo 1. Resultados experimentales de liberaciéon de hierro y fésforo en
funcion de Eh
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Tabla 15. Liberacion de P en funcién de Eh. Sedimento combinado de profundidad

somera (d<3.5m, n=7), intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m,
n=6). [Sed]=125 g/L, T=24.9+0.8°C, pH=4-7, t,q,i=2d en cada valor de Eh

d=somera d=intermedia d=profunda
Eh (mV) P (mg/m?) Eh (mV) P (mg/m?) Eh (mV) P (mg/m?)
-177.8 52.2 -165.1 64.8 -170.7 42.1
-96.6 18.6 -147.4 43.8 -149.2 40.0
-46.7 17.4 -102.8 32.4 -101.0 32.8
1.3 17.4 -55.0 27.8 -58.5 17.2
53.4 9.3 3.4 13.8 -4.1 6.8
105.5 12.8 50.9 3.0 58.5 5.7
153.4 11.6 102.4 6.0 102.4 4.7
207.3 9.3 155.2 3.6 159.5 5.2
248.9 7.0 198.5 3.6 203.3 5.2
293.5 8.1 250.6 4.2 250.5 5.7
358.4 8.1 303.4 4.2 304.2 6.2
400.9 8.1 355.6 4.2 353.3 6.2
448.6 8.1 397.2 3.6 394.9 6.2
Tabla 16. Liberacién de Fe en funcién de Eh. Sedimento combinado de profundidad (d)
somera (d<3.5m, n=7), intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m,
n=6). [Sed]=125 g/L, T=24.9+0.8°C, pH=4-7, teq,i=2d en cada valor de Eh
d=somera d=intermedia d=profunda
Eh (mV) Fe (mg/m? Eh (mV) Fe (mg/m? Eh (mV) Fe (mg/m?
-177.8 3375.6 -165.1 2304.0 -170.7 2225.6
-96.6 3220.2 -147.4 2113.8 -149.2 1991.6
-46.7 3013.7 -102.8 1380.0 -101.0 1814.8
1.3 2858.2 -55.0 1221.0 -58.5 1263.6
53.4 2640.2 3.4 978.0 -4.1 793.0
105.5 1542.8 50.9 1110.0 58.5 858.0
153.4 1206.4 102.4 900.0 102.4 624.0
207.3 1212.2 155.2 654.0 159.5 858.0
248.9 33.6 198.5 75.0 203.3 676.0
293.5 34.8 250.6 90.0 250.5 319.8
358.4 30.2 303.4 85.8 304.2 306.8
400.9 53.4 355.6 70.8 353.3 291.2
448.6 36.0 397.2 73.2 394.9 263.1
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Anexo 2. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo
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Figura 33. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el

muestreo del 2 de junio, 2010
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Figura 34. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el

muestreo del 20 de julio, 2010
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Figura 35. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el
muestreo del 25 de agosto, 2010
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Figura 36. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el

muestreo del 30 de septiembre, 2010)
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Figura 40. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el
muestreo del 2 de marzo, 2011
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Figura 42. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el

muestreo del 17 de mayo, 2011
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Figura 43. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el

muestreo del 6 de julio, 2011
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Figura 44. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el
muestreo del 25 de agosto, 2011
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Figura 45. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el

muestreo del 26 de octubre, 2011
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Anexo 3. Carga interna de P determinada con balance de masa
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Tabla 17. Carga interna de P estimada con balance de masa para cada periodo de muestreo. CE=base de datos de Villanueva-
Beltrdn (2011). Biomasa extraida=1 909 t/afio de lirio acuatico en base seca y 20 t/afio de peces en peso seco.
Contenido de P=lirio acuético 0.45% en peso seco (Olvera-Viascan 1988) y peces 1.5% en peso seco (Sterner y
George 2000). [P] en agua de lluvia=0.017 mg/L de P (Sawyer et al. 1994). P.4=67.3+4 t/afio

D CEP [P] en el | Caudal Pe""len P x| p Pexir pOr | P en AP cIp Area cIp
Muestreo traSCLIJ?I‘SidOS 0 efluente eflugnte eflueente ‘ES° &‘)“d biomasa | agua ) ® presa (mg/m?-d)

(mg/L) | (m7/s) o ® ® (km?)

1 0 - 0.055 5.0 - 0.002| 0.00 - 14.35 - - 16.77

2 35 7.78 | 0.035 2.4 0.25 [0.002| 6.45 0.85 10.23 | -4.21 - 16.79
3 35 5.41 | 0.043 0.9 0.11 |0.004 6.45 0.85 |13.78| 3.30 5.31 16.91 9.0
4 36 7.81 | 0.058 6.5 1.17 |0.055| 6.64 0.88 |16.39| 2.76 3.57 16.69 5.9
5 48 12,70, 0.091 4.3 1.64 |0.061| 8.85 1.17 19.84 9.63 8.53 16.88 105
6 36 10.51| 0.088 2.4 0.65 |0.061| 6.64 0.88 |17.34| -1.96 | -4.37 16.91 -7.2
7 36 8.05 | 0.058 2.9 0.53 |0.050| 6.64 0.88 |16.58| -7.36 | -7.43 17.02 -12.1
8 41 8.59 | 0.040 9.6 1.36 |0.006| 7.56 1.00 16.45| -0.42 0.90 16.87 1.3
9 34 2.34 0.023 10.6 0.70 |0.003| 8.56 0.83 16.70| -7.09 0.69 16.87 1.2
10 41 5.40 | 0.075 0.9 0.24 |0.005| 6.67 1.00 |25.74| -0.73 1.78 16.93 2.6
11 37 6.20 | 0.100 1.1 0.35 |0.003| 5.60 0.90 2856 1.02 1.67 17.00 2.7
12 35 2.57 | 0.070 1.9 0.40 |0.003| 6.45 0.85 15.66 | -10.33 | -5.20 17.04 -8.7
13 41 7.56 | 0.128 3.4 1.54 |0.028| 7.56 1.00 18.82 | 5.16 7.66 16.69 11.2
14 50 1591 0.093 5.5 221 |0.059| 9.22 1.22 ]19.81| 1.70 -1.62 16.88 -1.9
15 50 22.59| 0.105 2.7 1.23 |0.084 | 9.22 1.22 12391 234 | -867 16.91 -10.3
16 63 24.80| 0.095 5.9 3.06 |0.058 11.61 153 |28.67| 9.17 0.51 17.02 0.5

*Ppec P que entra por precipitacion atmosférica en agua de lluvia
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Anexo 4. Modelo matemético que determina la cantidad de adsorbente y

la duracién del saneamiento
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Anexo IV

En este anexo se describe el desarrollo y aplicacion de un modelo para estimar la
duracion del saneamiento en cuerpo de agua, que considera la CEP, Pggq, la
concentracion de P en agua y el P que se libera del sedimento. Este modelo
considera que, una vez aplicado, el adsorbente de P se distribuye uniformemente
por procesos fisicos y biolégicos en "x" cm de sedimento y reacciona con el P
potencialmente disponible a liberar en sedimento (P,q) en esta capa. Cada afio, el
espesor de sedimento aumenta una nueva capa anual causado por la
sedimentacion de "y" cm y, dado que una capa del mismo espesor se esta

sepultando, x se mantiene constante.

Control de P en sedimento

La cantidad de adsorbente necesario para controlar Ppg €n sedimento es de 100%.
Si se agrega una cantidad en exceso de adsorbente (Adse) el control de Ppq
puede ocurrir en futuras capas y la distribucion de Adse €n cada capa anual

(Adscapa) puede ser calculada como:

Ads,,,. = [Ads,, - 102 Y] x +§,) iy Ec. 19
Donde:
Adscapa = distribucion de adsorbente en cada capa (%)
AdSeyc = adsorbente suficiente para inmovilizar Ppq (100%) mas una cantidad
de adsorbente “en exceso”, que permite remover Ppq en 'y (%)
X = espesor de sedimento mezclado por procesos fisicos y/o biolégicos
(m)
y = capa de sedimento nuevo que se acumula cada afio (m)
100 y .
™ = porcentaje de adsorbente, que se consume por y

(x+y)/y= nimero de capas anuales en x+y

Mientras que Adscapa S€a positivo, persiste la capacidad de inmovilizar Ppg en el
sedimento de manera que el tiempo de duracién del control de P en sedimento es

igual al periodo que cumple con la siguiente condicion:
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t =t (Ads,... >0) Ec. 20

capa

La cantidad de adsorbente necesario para control de P en la primera aplicacion
anual (Ads;. anua) €S calculada con la Ec. 14. Para ello se considera la
concentracion de Pyq, la densidad promedio de sedimento, “p”, en el espesor “x”,
el area donde ocurre la carga interna, “A”, y la dosis de adsorbente por unidad de

P a remover (dAds).

Ads =x*p*A*[P,]+dAds+10" Ec. 21

1. anual

Donde x-p-A:[Pyq] es la masa de Ppq en el espesor x en el area donde ocurre la
CIP y 10 es el factor para convertir “cm g ha mg/cm? kg a toneladas métricas (t)’.
La Ec. 15 determina la cantidad de adsorbente a aplicar anualmente (AdSanual)

después de la primera aplicacién anual:

Ads = Adsl.anual *y /( X+ y) Ec. 22

anual

La cantidad de adsorbente necesario para controlar Ppg en la primera aplicacion
multianual (Ads:.muiianual) €S calculada por la Ec 16, mientras que, la Ec. 17 calcula
la cantidad de adsorbente necesario en las siguientes aplicaciones multianuales
(Adsmultianual)-

Ads =Ads, .. (1+Ads Ec. 23

1. multianual exc )

Ads = Ads * Ads Ec. 24

multianual 1.anual exc

Control de P en agua

La cantidad de adsorbente (Adsagua) Necesario para alcanzar la concentracion de
P en el agua, que la clasifica en estado mesotréfico (EM), se calcula con la

siguiente ecuacion:

Ads,,, =([P]-EM)V + dAds

Ec. 25
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Donde V es el volumen de la presa, ([P]-EM) V es la cantidad de P a remover y
dAds la dosis de adsorbente por unidad de P a remover. Para determinar la
variacion de masa de P en agua (4P), se aplico un BM de P (Ec. 19), donde CEP
y CIP son las cargas externas e internas de P, Py €S el P extraido por el efluente

y biomasa, Pseq €s el P sedimentado y ([P]-EM) V, es la cantidad de P a remover:

AP =CEP +CIP-P,, -P.s -([P]-EM)V Ec. 26
Donde:
AP = variacion en masa de P a la siguiente de aplicacion (t)
CEP = carga externa de P en la presa (t/afio)
CIP = carga interna de P en la presa (t/afio) (=0 por estar controlado
mediante la aplicacidén del adsorbente en sedimento)
Pextr = P extraido por el efluente y biomasa (t/afo)
Psed = P sedimentado (t/afio)

([P]I-EM) V= P a remover con el adsorbente (t/afio)

Para calcular la concentracion de P en agua ([P]n+1) un afio después de la
aplicacion del adsorbente, AP es dividido por el V y sumado a la concentracion

inicial de P:

AP
[Ploa =[PTo +~ Ec. 27

Cuando [P]n+1 rebasa EM, se requiere de una nueva aplicacién de adsorbente, de

manera que el tiempo que dura el control de P en agua es igual al periodo donde:

t=t((P] <EM) Ec. 28

Carga interna de fésforo y su regulacion mediante inmovilizacién en sedimento A-101






Anexo V

Anexo 5. Fracciones de P en el perfil de sedimento
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Tabla 18. Fracciones de P en el perfil de sedimento. Nucleo de sedimento sitio 4, profundidad (d) somera (d<3.5m)

P soluble bajo P soluble en P soluble en ambientes
condiciones reducidas | ambientes basicos acidos
P soluble en P
Profundidad agua P en P soluble ,P_en P en apatita L. residual Ptotal
promedio (cm) hidroxidos por P . oxidos y P_orgqmco
. organico | de Aly hidrolizado
de Fey Mn | reduccion Fe carbonatos
(mg/kg)
2.5 34 72.7 30.7 364.7 161.9 71.1 11.9 58.1 774.3
7.5 2.3 55.6 12.2 346.7 168.1 75.5 11.7 315 703.7
12.5 2.4 54.1 18.5 326.9 178.1 88.5 14.4 9.1 692.1
17.5 1.8 46.0 11.8 259.7 127.0 39.0 4.4 9.0 498.7
225 2.1 53.1 12.1 343.6 197.2 64.9 15.5 135 701.9
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Tabla 19. Fracciones de P en el perfil de sedimento. Nucleo de sedimento sitio 21, profundidad (d) intermedia (d=3.5-13m)

P soluble bajo P soluble en P soluble en ambientes
condiciones reducidas | ambientes basicos acidos
P soluble en Pen P P total
Profundidad agua P en P soluble . P en apatita L. residual
. S P o6xidos P organico
promedio (cm) hidroxidos por - y . ;
L, organico | de Aly hidrolizado
de Fey Mn | reduccion Fe carbonatos
(mg/kg)
2.5 2.9 34.4 9.4 625.5 226.0 55.8 13.9 35.9 1003.7
7.5 2.9 36.4 6.9 409.3 197.1 27.5 6.5 28.3 714.9
12.5 1.9 21.7 8.3 294.8 144.0 118.6 27.1 87.5 703.9
17.5 4.6 15.6 5.0 289.9 167.3 96.6 17.8 36.5 633.4
225 1.6 9.3 2.8 203.4 110.9 94.8 32.4 38.2 493.3
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Tabla 20. Fracciones de P en el perfil de sedimento. Nucleo de sedimento sitio 7, profundidad (d) profunda (d>13m)

P soluble bajo P soluble en P soluble en ambientes
condiciones reducidas | ambientes basicos acidos
P soluble en P
Profundidad agua P en P soluble ,P_en P en apatita L. residual Ptotal
promedio (cm) hidroxidos por P oxidos y P_orgqmco
. organico | de Aly hidrolizado
de Fey Mn | reduccion Fe carbonatos
(mg/kg)
2.5 3.1 140.1 33.9 440.4 195.1 114.1 27.1 38.3 992.0
7.5 2.9 80.6 25.7 308.0 139.1 83.5 17.5 38.7 696.0
12.5 2.7 58.0 17.1 331.9 150.5 47.8 10.6 11.6 630.2
17.5 3.3 34.1 12.3 340.3 139.6 65.9 171 40.8 653.4
225 3.2 35.0 10.1 305.1 142.4 22.6 4.1 30.5 553.0
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Anexo VI

Anexo 6. Descripcidon del adsorbente de P y comparacion con sulfato de

aluminio
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Phoslock® es una arcilla de bentonita modificada con el ingrediente activo lantano,
se utiliza para reducir P presente en la columna de agua e inmovilizarlo en
sedimento. Este adsorbente generalmente se encuentra disponible de forma
granular y puede ser aplicado a los cuerpos de agua de forma liquida o en
granulos. La eficiencia de adsorbente no esta regida por el pH del agua. La
eliminacién de P se atribuye al lantano, que adsorbe las moléculas de fosfato y

forma un mineral altamente estable (LaPO4.nH,0).

El adsorbente se aplica a la columna de agua por aspersion en la superficie o por
inyeccion en el fondo. Adsorbe eficientemente el P disuelto en el agua;
precipitandose en el fondo del cuerpo de agua y formando una capa que evita que
el P sea liberado del sedimento. El rango de operacién es en un pH de 4 a 11,
siendo el 6ptimo de 6 a 9, incluso actda en condiciones andxicas. Douglas et al.
(2000) han demostrado que el adsorbente elimina hasta 99% de P a pH de 6 a 8,
a pH mayores de 9 obtuvieron una eficiencia de 40% después de 1 hy 60% en 24
h. Asimismo describen que es posible obtener el 99% de eficiencia en un periodo
de 4 d a pH>9. A diferencia de la alimina, no presenta liberacion de fosfatos por
fluctuaciones de pH. En la Tabla 21 se presentan una comparacion entre

Phoslock® y sulfato de aluminio.
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Tabla 21. Comparacién de Phoslock® y de Sulfato de Aluminio

Phoslock®

Sulfato de aluminio

Descripcion

Phoslock® es una arcilla (bentonita) que, basado en
peso seco, se compone 95% de bentonita y 5% de

lantano

Al>,(S0,)3.14H,0 es una sal, que se disocia en el agua,

formando AI**, que se hidrata:
AL (SO,), +6H,0 = AI(H,0)*" +3S04*

El aluminio hidratado actlla como acido, que reacciona con las
bases en el agua (alcalinidad). Cuando toda la alcalinidad es
consumida, el aluminio hidratado remanente reacciona con el
agua mediante reacciones de hidrdlisis, formando fl6culos de
hidroxido de aluminio [AI(OH);]

Mecanismo de
remocién de P

Adsorcién mediante formacién de enlace con lantano:

La® +H,PO."°=LaPO,, +nH"

conduce a la formacién de un compuesto parecido al
Rhabdophane (LaPO,4.nH,0), que es insoluble en
agua.

Se deposita y se incorpora en el sedimento.

Remocion por dos mecanismos principales:

e Adsorciébn y captura en el floc de hidroxido de

aluminio.

e Formacién de AIPO, mediante la siguiente ecuacion;
AI* +H PO, = AIPO,, +nH"

Se deposita y se incorpora en el sedimento.

Intervalo de pH

El intervalo de mayor eficiencia de Phoslock® en la

remocionde Pesde 6 a 9

El intervalo de mayor eficiencia de AI(OH); en la remocién de
P,esde6a8

Solubilidad

En cuerpos de agua Phoslock® es un producto
altamente insoluble y estable para diferentes valores
de potencial redox, temperatura, pH (en cuerpos de
agua con baja alcalinidad no se reduce el pH) y no

forma compuestos téxicos

Se disuelve el aluminio a pH menor a 6 (comun en sedimento)
y mayor a pH 8 (comin en cuerpos de agua eutroficados)
formando iones de aluminio, que presentan toxicidad a la vida

acuatica

Carga interna de fésforo y su regulacion mediante inmovilizacién en sedimento

A-112




Anexo VI

Phoslock®

Sulfato de aluminio

Ventajas y

desventajas

Ventajas:

e No se disuelve después de su depositacién

en el sedimento

e No cambia el pH y su uso no requiere de

amortiguacion de pH
Desventajas:

e Mayor costo de aplicacion

Ventajas:
e Menor costo de aplicacion
Desventajas:

e Se disuelve a pH menor a 6 y mayor a 8, formando
iones toxicos de aluminio y liberando nuevamente P y

otros contaminantes removidos

e Disminuye pH en el agua durante la aplicacion, por lo

gue requiere de amortiguacién de pH

En la dosis sugerida, Phoslock® no es téxico para la

A pH menor a 6 (comdn en sedimento) y mayor a 9 (comun en

Toxicidad ) . agua eutroficada) se encuentra el aluminio en forma disuelta,
vida acuatica o ) »
aumentando la toxicidad para la vida acuética
Puede permanecer activo y adsorber P ya que no es
afectado por cambio en pH; sin embargo, con cargas | Es afectado por cambios en pH; asimismo, con cargas
Duracion externas de fosforo y velocidad de sedimentacion alta | externas de fosforo y velocidad de sedimentacion alta, se
se requiere realizar aplicaciones con mayor requiere realizar aplicaciones con mayor frecuencia
frecuencia
Dosis 100 g Phoslock®/1 gP 100 g de Aly(S0y)3.14H,0/1 g de P*

Recomendacion
para el uso en el
tratamiento de

cuerpos de agua

Se recomienda el uso de Phoslock® para reducir el P
en cuerpos de agua e inmovilizar P en sedimento, ya
que forma un compuesto insoluble y no es afectado
por cambios de pH en el agua. Asimismo, no

presenta riesgo de toxicidad para la vida acuética

No se recomienda el uso de sulfato de aluminio para reducir P
en cuerpos de agua, ya que se disuelve a pH menor a 6
(comin para sedimento) y mayor a 9 (comun en cuerpos de

agua eutroficados), formando iones toxicos de aluminio
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Anexo 7. Articulo en revista

Méarquez-Pacheco H, AM Hansen y A Falcén-Rojas. 2013. Phosphorus control
in a eutrophied reservoir. Environmental Science and Pollution Research. 20:
8446-8456. DOI: 10.1007/s11356-013-1701-2. ISSN: 0944-1344
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Anexo VIII

Anexo 8. Articulo en revista

Hansen AM y H Marquez-Pacheco. 2012. Procedimientos para evaluar cargas
internas de nutrientes en cuerpos de agua. Revista Mexicana de Ciencias
Geoldgicas. 29: 265-275. ISSN: 1026-8774
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Anexo IX

Anexo 9. Articulo de divulgaciéon

Hansen AM, A Falc6n-Rojas y H Marquez-Pacheco. 2012. Messocosm trial on
the Valle de Bravo reservoir in Mexico. Phoslock Europe Newsletter.
Diciembre, 2012. www.phoslock.eu y www.phoslock.com.au
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Anexo X

Anexo 10. Resumen en congreso

Marquez-Pacheco Hy AM Hansen. (2013). Evaluacion de la carga interna de
fosforo en un cuerpo de agua. XXIll Congreso Nacional de Geoquimica
(INAGEQ). Cuernavaca, Morelos. Del 14 al 17 de octubre del 2013.
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Anexo Xl

Anexo 11. Resumen en congreso

Méarquez-Pacheco Hy AM Hansen. (2012). Phosphorus control in a
eutrophied lake: Results from a mesocosm trial with Phoslock. 1st.
International Conference: Contaminated Land, Ecological Assessment and
Remediation (CLEAR). Hangzhou, China. Del 4 al 8 de noviembre 2012
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Anexo Xl|

Anexo 12. Resumen en congreso

Marquez-Pacheco Hy AM Hansen. (2011). Estimation of internal phosphorus
loading in water bodies. Congreso internacional: Pollutants in the
Environment: Fate and Toxicity. Mérida, México. Del 24 al 27 de agosto del
2011
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Anexo 13. Resumen en extenso

Hansen AM y H Marquez-Pacheco. (2010). Estimacion de la carga interna de
nutrientes en cuerpos de agua. Conferencia invitada. XX Congreso Nacional
de Geoquimica (INAGEQ). Temixco, Morelos. Del 11 al 15 de octubre del 2010
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