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Resumen

La eutroficacidn es uno de los problemas mas severos de contaminacién de agua a nivel
mundial. Se define como el enriquecimiento excesivo de nutrientes -fésforo (P) y nitrégeno
(N)- que favorecen la produccidn primaria; provocando alteraciones fisicas, quimicas y
bioldgicas que limitan los usos de agua. Los esfuerzos por controlar este problema en lagos
y embalses de todo el mundo, se han centrado en el control de carga externa (descargas de
aguas residuales y escurrimientos de la cuenca), que es la principal medida para controlar
nutrientes. Sin embargo, se ha observado en algunos casos que aun controlando la carga
externa, la carga interna (liberacion de nutrientes del sedimento y por descomposicién de
materia organica) representa una importante y persistente fuente de nutrientes. Por ello,
de manera complementaria se ha optado por emplear métodos que controlen la carga
interna de nutrientes, o bien que sean aplicados en los casos donde controlar la carga

externa resulta problematico o imposible.

Los métodos de control de carga interna tienen por objetivo reducir las
concentraciones de nutrientes hasta los limites permisibles para un determinado uso,
ademas, de mantener las condiciones para evitar su posterior liberaciéon. En el caso
especifico de los cuerpos de agua dulce se controla frecuentemente el P, ya que su fuente
de origen se limita Unicamente a la fase mineral y hay un gran nidmero de publicaciones que
muestran que la reduccidén de este nutriente controla los sintomas de la eutroficacién y

permite cambiar el estado tréfico de los cuerpos de agua.

La presente tesis tiene por objetivo evaluar experimentalmente y comparar bajo
condiciones de laboratorio dos métodos de control de fdsforo en agua y sedimento
provenientes de la presa Valle de Bravo: oxigenacion y el adsorbente Phoslock, con el
objetivo de alcanzar a una concentracién de Pr= 0.035 mg/L en agua, limite superior de

concentracion que indica un estado mesotrofico.



La metodologia que se llevd a cabo para esta evaluacién consistio la obtencién de
muestras de agua y sedimento provenientes de tres sitios de la zona profunda de la presa
Valle de Bravo en agosto de 2016. En el laboratorio se prepararon muestras compuestas de
agua como de sedimento por separado. En el agua se analizaron parametros fisicoquimicos
iniciales y se adicioné KH2POa (J. T. Baker, 99.5%) para obtener una concentracion de Py =
0.28 mg/L y poder registrar los cambios causados por los tratamientos. Por su parte, en el
sedimento se analizé la humedad, materia orgdanica y la concentracidn total de P mediante

el método de acido perclérico que reporta Kou (1996) antes y después de los tratamientos.

La evaluacion de los métodos de control de P se realizd con la incubacion de tres
reactores experimentales con agua y sedimento en relacion 15:1 (p/p) (sin control de
presién y temperatura): i) experimento sin tratamiento, en el cual se incubd agua y
sedimento y se le suministré un flujo de N; (g); ii) experimento de oxigenacién, donde al
sistema agua y sedimento y se le suministré un flujo de O (g) y iii) experimento de
adsorcion, donde se aplicé Phoslock:Pt con relacién 100:1 y se suministré un flujo de N2 (g).
Los sistemas estuvieron sometidos a sus tratamientos por un periodo de 65 d, protegidos
de la luz, a temperatura ambiente de 26.5 + 0.2°C y agitacidn mecanica (80 rpm). Durante
este tiempo se monitorearon Eh y pH y se tomaron 11 muestras de la suspensidn para
analizar los contenidos de P-PQa, Pt, Fe(ll), Fe(lll), Fer, Mnt, N-NHa, N-NOs, Nty SO4 con

métodos colorimétricos.

Los resultados obtenidos en la cuantificacion de Pt en sedimento muestran que la
oxigenacion permitié mayor retencién que el adsorbente Phoslock al término de la
evaluacién de ambos métodos; pero que ante la condicidén sin tratamiento también se
retuvo este nutriente a pesar de las condiciones reducidas. En lo referente a Ia
concentracion de este nutriente en agua, los resultados mostraron que ninguno de los
tratamientos alcanzoé la concentracion de Py deseada de 0.035 mg/L (estado mesotrdfico).
En el experimento sin tratamiento, se observaron fluctuaciones en la concentracion de Pr
durante los 65 d, pero no se registré un efecto en la concentracién, ya que se registraron
concentraciones inicial y final en 0.19 mg/L y 0.20 mg/L, respectivamente. En el mismo
reactor se observé incremento de P-PO4 incrementd de 0.09 mg/L a 0.13 mg/L. Por su parte,

el tratamiento de oxigenacién permitié una reduccion de Pt de 19 mg/L a 14 mg/L; sin
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embargo, el P-PO4 permanecié constante (10 mg/L). Mientras, que la adiciéon de Phoslock
mostroé resultados similares, reduciendo la concentracion de Pt de 0.18 mg/L a 0.13 mg/L,
pero generd un incremento de P-POs de 0.11 mg/L a 0.13 mg/L. Las mediciones de las
concentraciones monitoreadas presentaron porcentaje de error obtenido en la
cuantificacion de las concentraciones fue de 0.8 + 25.4 %. El andlisis estadistico demostro
que el efecto de los tratamiento en la concentraciones de Pry de P-PO4 no presentan una

diferencia estadisticamente significativa (a = 0.05). El

En lo que respecta a los parametros de seguimiento monitoreados, se observé que
la oxigenacién ademads de reducir la concentracidn de Py, redujo drdsticamente la presencia
de Fe(ll) y también de Mnr. Mientras que, Phoslock tuvo nulo efecto sobre estos metales.
La comparacién de ambos métodos sugiere que el efecto de la oxigenacién y el adsorbente
Phoslock sobre el Pt y P-POsdisuelto en agua no fue estadisticamente significativo, bajo las
condiciones experimentales empleadas en este trabajo. Lo que permite rechazar la
hipdtesis de trabajo que sugiere al adsorbente Phoslock como el mejor método para el
control de cargas internas de P. Las correlaciones observadas entre los pardmetros medidos
no muestran en todos los casos los patrones esperados para ambientes reducidos y

oxidados; inclusive se presentan comportamientos inversos.

Con base en los resultados obtenidos se sugiere continuar evaluando estos métodos
para el caso de estudio abordado, considerando algunas modificaciones en el modelo
experimental; tal como la conveniencia de mantener estatico el sistema experimental y
evaluar la respiracion de agua y sedimento para entender mejor la dindmica de P con
respecto a la degradacion de materia organica y monitorear las fracciones de P después de

los tratamientos para comprender mejor el proceso de adsorcion — desorcién de P.

Palabras clave: eutroficacidn, control de fésforo, oxigenacion, Phoslock.
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Abstract

Eutrophication is one of the most severe problems of water pollution worldwide. It is
defined as the excessive enrichment of nutrients - phosphorus (P) and nitrogen (N) - that
origin primary production, causing physical, chemical and biological alterations that limit
the uses of water. The efforts to control eutrophication in lakes and reservoirs of the world
have been focused on external load control (discharge of wastewater and runoff from the
basin), which is the main measure to control nutrients. However, in some cases it has been
observed that even controlling this, the internal load (release of nutrients from the
sediment and decomposition of organic matter) might represent an important and
persistent source of nutrients. Therefore, it has been chosen to use control methods of
internal load in a complementary manner or in cases where controlling external load is
problematic or impossible.

The methods to control internal load will aim to reduce the concentrations of
nutrients to the permissible limits for a specific use, in addition to maintaining the
conditions for prevent their subsequent release. In the freshwater bodies, phosphorus is
the nutrient that is frequently controlled, because it comes from mineral phase and there
are a large number of well-documented articles that show that this P abatement also
mitigates eutrophication symptoms.

The aim of this thesis is to evaluate experimentally and compare under laboratory
conditions two methods for control of phosphorus in water and sediment from the Valle de
Bravo reservoir, in the State of Mexico: oxygenation and the Phoslock adsorbent, with the
aim of reaching a concentration of TP = 0.035 mg / L in water, upper limit of concentration
indicating a mesotrophic state according to the OECD.

To evaluate this, a sampling of water and sediment was carried out at three sites
in the deep zone of the Valle de Bravo dam in August 2016. From water sample were
analysed physicochemical parameters in water, which was enriched with KH,PO4 (J.T. Baker,
99.5%) to obtain a concentration of TP = 0.28 mg / L. While, in the sediment, moisture,
organic matter and total P concentration were analyzed by the perchloric acid method.

By the other hand, the evaluation of methods was carried out with the incubation
of three experimental reactors with water and sediment in a proportion of 15: 1 (w/w),
without considering pressure conditions: i) experiment without treatment, in which water
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and sediment were incubated with a flow of N; (g); ii) oxygenation experiment, where the
water and sediment system was supplied with a flow of Oz (g) and iii) adsorption
experiment, where Phoslock was applied with a ratio of 100:1 (TP:Phoslock) and also a flow
of Nz (g) was supplied . The systems were subjected to their treatments for a period of 65
d, protected from light, at room temperature of 26.5 + 0.2 °C and mechanical agitation (80
rpm). During this time Eh and pH were monitored and samples of the suspension were taken
to analyze the content of P-PQOa, TP, Fe(ll), Fe(lll), TFe, TMn, N-NH4, N-NOs, -TN and SO4 with
colorimetric methods.

Results show that oxygenation allow more retention of P in sediment than
Phoslock adsorbent at the end of evaluation. Regarding to the concentration of P in water,
none of the treatments reached the desired TP concentration of 0.035 mg/L (mesotrophic
state). In the experiment without treatment, fluctuations in TP concentration were
observed, but no effect was recorded in the concentration, because the initial and final
concentrations were registered at 0.19 mg/L and 0.20 mg/L, respectively. While, the P-PO4
increased from 0.09 mg/L to 0.13 mg/L. On the other hand, the oxygenation treatment
reduced the TP from 19 mg/L to 14 mg/L; however, P-POs remained constant (10 mg/L).
Meanwhile, the addition of Phoslock showed similar results, reducing the concentration of
TP from 0.18 mg/L to 0.13 mg/L, but in this case it was generated an increase of P-PO4 from
0.11 mg/L to 0.13 mg/L. However, the statistical analysis showed that these differences in
TP and P-PO4 concentrations did not present a statistically significant difference (a = 0.05).
The percentage of error obtained in the quantification of the concentrations was 0.8 +
25.4%.

Regarding the monitoring parameters monitored, it was observed that
oxygenation, in addition to reducing the TP concentration, drastically reduced the presence
of Fe(ll) and also of MnT. While, Phoslock had no effect on these metals. The comparison of
both methods suggests that the effect of oxygenation and Phoslock adsorbent on TP and P-
PQO4 is not statistically significant, under the experimental conditions used in this work. This
also makes it possible to reject the working hypothesis that suggests the Phoslock adsorbent
as the best method for controlling internal phosphorus charges. Considering the correlation
analyses it was observed that the measured parameters did not present the expected

behaviour in a reduced and oxidised atmosphere. In fact, in some cases it was observed an
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inverse pattern. Based on these results, it is suggested to continue evaluating these
methods for this case of study, considering some modifications in the experimental model,
such as the convenience of maintaining static the experimental system and evaluating the
water and sediment respiration to better understand the dynamics of P with respect to the
degradation of organic matter and also evaluate the fractions of P that participate in the
release —adsorption process.

Keywords: eutrophication, phosphorus control, oxygenation, Phoslok.



1. Introduccion

La eutroficacién es uno de los problemas de contaminacion de agua mas frecuentes y severos a
nivel mundial (Smith y Schindler, 2009; Lirling et al., 2016). Se define como el enriquecimiento
excesivo de nutrientes -fésforo (P) y nitrégeno (N)- en un cuerpo de agua (CEPIS, 1989). Sus
consecuencias son el crecimiento explosivo de algas, cianobacterias y macréfitas, que en conjunto
producen cambios fisicos, quimicos y bioldgicos indeseables en un cuerpo de agua (Moreno et al.,

2010; Marquez-Pacheco et al., 2013).

Las consecuencias visibles de la eutroficacion son el crecimiento explosivo de algas,
cianobacterias y macrofitas (Marquez-Pacheco et al., 2013; Moreno et al., 2010). Una de las
consecuencias mas importantes, es el agotamiento de oxigeno (O2) en las capas profundas
(hipolimnio), producido por una alta tasa de degradacion de algas y macrofitas que decaen al

fondo y agotan el oxigeno disuelto (OD) en la interfaz agua-sedimento.

De acuerdo con el origen de los nutrientes, pueden definirse la carga externa e interna de
nutrientes. La carga externa, incluye a los nutrientes provenientes de la cuenca y contenidos en
descargas de agua residual, depositaciones atmosféricas, erosidn y escorrentias del suelo.
Mientras que, la carga interna comprende a los nutrientes liberados por la descomposicién de
materia orgdnica (MO), a los nutrientes liberados por los organismos acuaticos y al P liberado del
sedimento por la reduccion de éxidos de Fe y Mn en ambientes con bajas concentraciones de

oxigeno disuelto (OD) (Mazzeo et al., 2002; Cooke, 2005; Marquez-Pacheco et al., 2013).

El P es el nutriente que se controla frecuentemente en los cuerpos de agua dulce, bajo el
principio del nutriente limitante, que es el primero en consumirse considerando la estequiometria
N:P = 16:1 (necesaria para el crecimiento de las algas) (Correll, 1999) y porque el P posee
limitadas fuentes de origen, principalmente la fase minera. En el agua, la distribucién de P estd
relacionada con los compuestos de hierro (Fe), manganeso (Mn), aluminio (Al) y calcio (Ca); su
presencia disuelta o precipitada depende de las reacciones de disolucion, desorcion y éxido-
reduccion que ocurren en el cuerpo de agua y especialmente en la interfaz agua-sedimento

(Wetzel, 2001).



Durante décadas el control de carga externa de fosforo (CEP) se ha considerado como la
principal estrategia para controlar la eutroficaciéon (Gachter y Miiller, 2003) y es por ello que
continuda siendo la estrategia mas empleada actualmente. Sin embargo, en algunos casos se ha
observado que aun controlando ésta, la carga interna de fésforo (CIP) representa una importante
fuente de este nutriente. Por ello, actualmente se ha optado por complementar el control de CE
con métodos de control de CIP, tales como: la adiciéon de sales, aplicacién de adsorbentes,
remocion de sedimento, oxigenacion hipolimnética y aumento de circulacion (UNESCO, 1992;

CEPIS, 1996; Holdren et al., 2001; Cooke et al., 2005).

La oxigenacion hipolimnética—aplicacién de oxigeno puro a capas profundas- y el
adsorbente Phoslock -arcilla modificada con lantano- son dos métodos cuya efectividad
(mediante la reduccién de P disuelto en agua y su retencidn en sedimento) ha sido comprobada
en condiciones de laboratorio y en campo (Beutel y Horne, 1999; Haghseresht et al., 2009; Bishop
et al., 2014; Copetti et al., 2016). Por ejemplo, Liboriussen y colaboradores (2009), reportaron
gue la oxigenacion hipolimnética puede reducir entre el 38 — 88 % de P disuelto, siempre y cuando
se mantenga oxigenada la interfaz agua-sedimento oxigenada. Mientras, que con el adsorbente
Phoslock se han observado remociones cercanas al 90% de P en la columna de agua (Haghseresht

et al., 2009; Liu et al., 2012 y Bishop et al., 2014).

En el presente trabajo seran evaluados en condiciones de laboratorio la oxigenacién
hipolimnética y el adsorbente Phoslock para controlar la CIP, considerando ésta como una de las
medidas necesarias para el control de la eutroficacién. Este control serd evaluado mediante la
reduccion de P en agua y su retencion en sedimento para alcanzar una concentracion de Pt =
0.035 mg/L, concentracion que sefiala el limite superior de un estado mesotréfico de acuerdo con
la OCDE (1982). Este estado productividad intermedia permite el uso del agua con fines
abastecimiento de agua potable. Seran empleados agua y sedimento de la presa Valle de Bravo;
la cual ha sido determinada como eutréfica (Pérez et al., 2007), condicién que debe revertirse ya
gue esta presa provee agua al sistema Cutzamala, que abastece de agua potable a la Ciudad de

México y su zona conurbada (CONAGUA-IMTA, 2015).



1.1 Justificacion
Se sabe que la principal medida para el control de nutrientes en un cuerpo de agua es el control
de carga externa. Sin embargo, se ha reconocido la importancia de controlar la carga interna,
como una medida complementaria para el control de la eutroficacién o bien cuando resulte
impracticable limitar los nutrientes en la cuenca de escurrimiento. Esto implica limitar fisica o
guimicamente los nutrientes disponibles para los organismos fotosintéticos, para lo cual se

requieren pruebas experimentales en cada caso en particular.

Por ello, en la presente tesis se planted una evaluacién y comparacién bajo condiciones de
laboratorio de la oxigenacidn hipolimnética y el adsorbente Phoslock, en un sistema de agua y
sedimento proveniente de la presa Valle de Bravo, una presa eutréfica con gran relevancia
econdmica y ambiental para la ciudad de México y su zona conurbada; con el objetivo de reducir

la concentracion de este nutriente en el agua y mantenerlo retenido en el sedimento.

1.2 Hipétesis
El adsorbente Phoslock controlara mejor la concentracién de fésforo disuelto en agua que la
oxigenacion hipolimnética y contribuird a mantenerlo retenido en el sedimento, debido a su

amplio rango de aplicacidn.

1.3 Objetivo General
Evaluar experimentalmente y comparar la oxigenacion hipolimnética y la aplicacion de
adsorbente Phoslock para control de fésforo en un sistema agua-sedimento proveniente de la

presa Valle de Bravo.

1.3.10bjetivos particulares
e Determinar la distribucién de fosforo en sedimento antes y después de los tratamientos.
e Evaluar experimentalmente la aplicacidn de oxigenacién hipolimnética para reducir la
concentracion de fésforo a un estado mesotrofico.
e Evaluar experimentalmente la aplicacion del adsorbente Phoslock para reducir la
concentracion de fésforo a un estado mesotrofico.

e Comparar la eficiencia de los dos métodos para control de fésforo.



2. Marco teodrico

2.1 Eutroficacion: causas y consecuencias
La eutroficacidon se define como el de enriquecimiento excesivo de nutrientes =N y P- en un
cuerpo de agua, que no puede ser compensado por la mineralizacién (CEPIS, 1996) y que favorece
la produccion primaria; ademas de provocar cambios fisicos, quimicos y biolégicos en los cuerpos
de agua (Cooke et al., 2005). Este proceso ocurre de manera natural como resultado de una larga
interaccion entre los cuerpos de agua, las descargas de agua residual y la cuenca que rodea. Sin
embargo, la intensificacidn de la agricultura y el desarrollo industrial han acelerado este proceso,
haciéndolo llamar eutroficacién antropogénica o cultural (Elser et al., 2007; Hupfer y

Lewandowski, 2008) cuya apariencia se presenta en la Figura 2.1.

Figura 2.1 Apariencia de un lago eutréfico.

Si los nutrientes provienen desde el exterior de un cuerpo de agua se conocen como carga
externa de nutrientes (CE), la cual incluye al N y P contenidos en las fuentes puntuales (efluentes
facilmente identificables) como: las descargas de aguas residuales, descargas domeésticas e
industriales (Figura 2.2) (Guildford y Hecky, 2000; Mazzeo et al., 2002; Moreno et al., 2010).
Asimismo, la CE comprende a los nutrientes y sus transformaciones que derivan de fuentes
difusas, como resultado de las actividades agricolas, urbanas e industriales y que llegan a los
cuerpos de agua mediante el escurrimiento de la cuenca y de los suelos agricolas, depositaciones

atmosféricas y materiales arrastrados por la erosién (Bravo-Inclan et al., 2013).



Por su parte, la carga interna de nutrientes (Cl), engloba a los nutrientes liberados dentro
del cuerpo de agua durante la descomposicion de MO, por la lisis de células microbianas, por
procesos metabdlicos de organismos acuaticos y a los nutrientes liberados desde el sedimento a
causa de la disolucién de éxidos metdlicos de Fe, Mn y Al (Mazzeo et al., 2002; Moreno et al.,
2010). Estos metales también quedan disueltos y limitan los usos y actividades que se desarrollan

en el cuerpo de agua (Olvera, 1992; Bravo-Inclan et al., 2013).
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Figura 2.2 Fuentes de fésforo que llegan a un cuerpo de agua
(Modificado de Lake Management, 2017).

Las manifestaciones de la eutroficacién son muy evidentes en los cuerpos de agua, entre
ellas figuran la excesiva proliferacion de algas, cianobacterias —donde destaca el género
Microcystis, por ser patégena- y de plantas acuaticas o macrdfitas -como el lirio acuatico-. A
consecuencia de lo anterior, se presentan cambios fisicos, quimicos y bioldgicos en la columna de
agua, tales como el cabio de color, aumento de turbidez, disminucién del volumen de liquido
(Mazzeo et al., 2002; Ramirez et al., 2007), alteracién en la dindmica de OD, cambios de pH,
presencia de sustancias toxicas y patdégenos, asi como la alteracién en la distribucion y abundancia

de especies animales y vegetales (Corell, 1999; Holdren et al., 2001).

Con el objeto de ejecutar medidas de conservacién, manejo y/o restauracion en cuerpos de
agua contaminados con nutrientes, se debe realizar una clasificacién tréfica de los cuerpos de

agua (Olvera, 1992). Una de las clasificaciones mas empleadas es la propuesta por la Organizacion



para la Cooperacién y el Desarrollo Econémicos (OCDE) en 1982 (Tabla 2.1), en la que destacan
cinco categorias definidas por la concentracién de fésforo total (Pr), concentracién de clorofila a
(Chl a) y transparencia medida con el disco de Secchi (Ds). De las cuales el estado mesotrofico es
frecuentemente el objetivo a alcanzar, ya que presenta niveles intermedios de nutrientes y

produccién primaria que permiten emplear el agua para muy diversos fines.

Tabla 2.1 Valores limite de la OCDE para clasificacién tréfica (OECD, 1982).

Chla (ug/L) Transparencia Ds
Estado tréfico | Prmedio (pg/L) (m)
Media | Mdxima | Minimo | Media
Ultraoligotrofico <4.0 <1 <25 >6 6>12
Oligotréfico <10 <2.5 <8 >3 >6
Mesotroéfico 10-35 25-8| 8-25 3-15 6-3
Eutrofico 35-100 825 | 25-75 | 1.5-0.7 | 3-1.5
Hipertrdéfico > 100 >25 >75 <0.7 <15

Para controlar este problema, los especialistas han recurrido a la limitacién de condiciones
gue favorecen el crecimiento de los organismos fotosintéticos. Una de las teorias mas empleadas
es la del nutriente limitante, la cual implica la limitacion fisica o quimica del P o el N para evitar el
crecimiento explosivo de las algas. Sin embargo, esta teoria debe aplicarse con precaucién, dado

gue pueden ser varios los factores que en conjunto limiten el crecimiento de las algas y plantas.

De acuerdo con Guildford y Hecky (2000), Wetzel (2001) y Cooke (2005) en ambientes
dulceacuicolas se limita frecuentemente el P, ya que este deriva Unicamente de la fase mineral,
contrario al N que se haya de manera abundante en la atmdsfera y desde donde puede ser
metabolizado. El presente trabajo se enfoca a el control de P, considerando esta medida como
parte de una serie de actividades complementarias que se deben tomar en conjunto con el control

de CE, para mitigar la eutroficacién en un cuerpo de agua.

2.2 Fosforo en agua y sedimento
El P se encuentra de manera natural en forma disuelta y particulada en los ambientes acuaticos
como: ortofosfatos (PO4*), pirofosfatos (P.07%), polifosfatos, ésteres de fosfato organico,

fosfodiésteres y fosfato organico (Correll, 1999). Las formas quimicas mds comunes en el agua



son el &cido fosférico (H3PO4) fosfato dihidrégeno (H2P0O4) a pH = 8 y el hidrégeno fosfato (HPO4?*
) a pH = 7 (Canfield et al., 2005; Reynolds y Davies, 2001); que en el ambiente son quimica o
enzimaticamente hidrolizados a ortofosfatos (PO4*), la Gnica forma asimilable por las bacterias,

algas y plantas (Correll, 1999).

En los sedimentos -agregaciéon de minerales, especies orgdnicas y agua- (Cristophoridis y
Fytianos, 2006), el P es uno de los principales componentes y se sabe que del total de P presente
en el sedimento, entre el 37 - 59% esta unido a 6xidos de Al/Fe, alrededor del 3 - 14% a 6xidos de
Fe/Mn y el 19 - 25% forma parte de las biomoléculas (Psenner, 1984; White, 2003). De acuerdo
con Wetzel (2001) y White (2003) la presencia de P en la interfaz agua-sedimento se asocia a tres

mecanismos:

I.  adsorcidn-precipitacién, donde el P es inmovilizado con hidréxidos de Fe, Al y Ca, dando
lugar a una fase inmavil y a su difusién dentro de la matriz de sedimento. Esta etapa esta
relacionada directamente con el pH y el Eh.

Il. inmovilizacidon e ingestioén bioldgica, etapa donde el P es ingerido, fijado y posteriormente
desechado por los microorganismos heterdtrofos y autétrofos.

Il. lixiviacién, que consiste en infiltraciones y lavado de suelos erosionados por las

escorrentias temporales.

De acuerdo con Psenner (1984), una forma de referir al P contenido en sedimento es con
respecto a los elementos que se asocia. Se definen entonces: P-intersticial, P-hidréxidos de Fe y
Mn, P-soluble por reduccién, P-unido a éxidos de Al y Fe, P-organico en sustancias humicas, P-
carbonatos y apatita, P organico hidrolizable y P residual. Su distribucién en un perfil de
sedimento puede observarse de manera general como lo indicé Bostrom et al., (1982) en la Figura
2.3, donde se observan mayores abundancias de P-organico en sustancias humicas y de P-6xidos
e hidréxidos de Fe en los primeros centimetros del sedimento; conforme la profundidad aumenta,
éstas fracciones disminuyen y se vuelven constantes; tal como ocurre con las concentraciones de
P-Ca y Al desde la superficie del sedimento. De acuerdo con Niemisto et al. (2011), los elementos
a los que se asocia el P lo hacen mds o menos susceptible a liberacién, dependiendo del

comportamiento de Eh y pH; de hecho él observd que el P-unido a éxidos de Al y Fe representa



la fraccidon mas susceptible a liberarse y cuyo comportamiento presenta patrones relacionados

con la estratificacion térmica y con los cambios diurnos del sistema acudtico.
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Figura 2.3 Perfil hipotético de fésforo en sedimento (Modificado de Bostrém et al., 1982).

2.2.1Carga interna de fosforo
La carga interna de fdsforo (CIP) se define como la liberacién de este nutriente durante la
degradacion de MO, como producto del metabolismo de los organismos acuaticos y por
disolucién de minerales del sedimento. Esta liberacién comprende una serie de complejas
reacciones que dependen del P potencialmente liberable y su transformacion diagenética, de la
composicién quimica de sedimento, las reacciones biogeoquimicas en la interfaz agua-sedimento,
la carga externa de fésforo (CEP) y su sedimentacién, de la hidrologia y de la morfometria del lago

(Hupfer y Lewandowski, 2008).

También se ha observado que la CIP esta estrechamente vinculada con alta productividad
de un cuerpo de agua, durante la cual se agota el O, en las capas profundas (hipolimnio) y se
produce anoxia hipolimnética (OD < 2 mg/L) (Diaz, 2001) debido a una alta tasa de degradacion
de algas y macrofitas que caen en la interfaz agua-sedimento. Este fendmeno se agudiza
especialmente en los lagos profundos con estratificacion térmica, en los cuales se ha observado

una relacién positiva con el aumento en la concentracion de P.



Un claro ejemplo de la relacién entre el O, y la abundancia de P en el hipolimnio fue
reportado Wetzel (2001) (Figura 2.4), quien seiiald que en lagos oligotroéficos el P soluble (Ps) y el
P total (P1) presentan concentraciones bajas y constantes en toda la columna de agua. Mientras
qgue, en un lago eutréfico con estratificacion térmica (temperatura igual a ©), se presenta una
relacion inversa entre el Oy el Psy el Pr, mostrando que los ambientes productivos y con bajas
concentraciones de de O; se propician condiciones para la presencia y liberacion de P en el

hipolimnio (Hupfer y Lewandowski, 2008).
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Figura 2.4 Distribucion vertical de fésforo soluble (Ps), fésforo total (Pr), temperatura del agua (6) y
oxigeno disuelto (0) en un lago estratificado de tipo oligotréfico y eutréfico (Wetzel, 2001).

Respecto a la degradacién y mineralizacion de MO, es el metabolismo microbiano el
encargado del proceso de intercambio de P en la interfaz agua - sedimento y en la columna de
agua, ya que metaboliza la alta proporciéon de P organico que se sedimenta mediante la
descomposicion aerobia y anaerobia. Este P es parcialmente asimilado y liberado como P
inorganico disuelto por organismos heterétrofos. Si la relacién C:P > 80 en sustratos organicos, el
P es asimilado por biomasa. Si la relaciéon es C:P < 60, una gran cantidad de fosfato es liberado en
forma inorgdnica (Canfield et al., 2005). Esta via de liberacion es la que produce mayor liberaciéon
de P en ambientes dxicos; en el caso de los ambientes andxicos la carencia de O; obliga a los

organismos a usar otros oxidantes inorganicos como el NOs~, Mn(lll) y (IV), Fe(lll) y SO4? (Lovley



et al., 1991). De modo que la actividad microbiana en conjunto con la dindmica de OD, crean
cambios de potencial redox que afectan la reactividad, solubilidad y movilidad de los elementos

presentes en el sistema.

Un segundo mecanismo de liberacién de P, también relacionado con el metabolismo
microbiano ocurre por parte de algunas bacterias facultativas que bajo condiciones andxicas
almacenan P como polifosfatos en sus células y luego lo liberan como fosfato ante condiciones
de estrés (Kowalczewska-Madura y Gotdyn, 2009). Puesto que el metabolismo y la degradacion
microbiana consumen O; y libera P, se dificulta determinar si la escasez de O3 es resultado de la
eutroficacidn y le sigue la liberacidén de P, o bien la escasez de este gas es causa de la liberacion

de este nutriente (Hupfer y Lewandowsky, 2008).

Por su parte, la liberacion de P via disolucion de minerales en sedimento se debe
principalmente a la disolucién de d6xidos e hidréxidos metalicos se ha observado en cuerpos de
agua eutrodficos con baja concentracién de OD (Nirnberg, 1994) y un potencial redox (Eh) < 50
mV (Hansen et al., 2015). En este caso, los éxidos metdlicos de Fe y Mn se reducen a Fe(ll) y Mn
(1), respectivamente (Mazzeo et al., 2002; Moreno et al., 2010), los cuales también se liberan
junto con otras sustancias en ambientes anéxicos, como el metano (CHa), acido sulfurico (H,S) y
amonio (NHa) (Olvera, 1992; Bravo-Inclan et al., 2013). Las reacciones que implican la liberacién

de P unido a Fe y Mn se describen a continuacidn:

Reduccién de hierro y manganeso

Fe(OH); — PO, + 3H — Fe?* + PO3™ + 3H,0
MnO, — PO, + 4H - Mn?* PO3~ + 2H,

La relacién de Fe y Mn reducidos y la presencia de P fueron estudiadas por Wetzel (2001),
qguien demostrd bajas concentraciones de estos metales en la columna de agua en los lagos
oligotroficos. Mientras que, en los lagos eutrdficos con estratificacion térmica y bajas
concentraciones de O; se presentd una relacion inversa de Fe(ll) y el Mn(ll) con el Psy Pt (Figura
2.5). Otra fuente de liberacidn de P dentro de esta categoria se debe a los compuestos de Al y de

Ca (carbonatos de fluorapatita) que también forman minerales con el P (Canfield et al., 2005;
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Hupfer y Lewandowski, 2008) y cuya presencia disuelta o precipitada depende de Eh, pH,
temperatura, NOs", SO4?, bioturbacién y mezcla (Kleeberg y Kozerki, 1997; Niemistd et al., 2011).
Por su parte, la presencia de SO4se ha postulado con un factor que interfiere en la reaccién de P
y Fe, debido a la formacién de sulfuro de (FeS) que provoca que parte del P que puede ser

inmovilizado quede libre para los organismos acuaticos.
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Figura 2.5 Distribucion vertical de Fe, Mn, potencial redox (Eh) y oxigeno disuelto (O;) en lagos
estratificados de tipo oligotréfico y eutréfico (modificado de Wetzel, 2001).

Una vez liberado el P de la fase orgdnica o mineral, éste se distribuye a los espacios
intersticiales del sedimento y a la columna de agua mediante mecanismos de dispersidn de tipo
fisicos, quimicos y bioldgicos, tales como la desorcién, disolucién, intercambio de complejos,
hidrélisis, difusion, turbulencia, bioturbacién y ebullicién de gases (Figura 2.6) (Cristophoridis y
Fytianos, 2006; Wetzel, 2001); posteriormente continua permanentemente en un ciclo de
conversion de fosforo particulado (FP) a fosforo disuelto (PD) y viceversa, como lo ilustra la Figura

2.7.

Por otra parte, la situacion contraria a la liberacion de P, es la retencion de este nutriente
en los sedimentos, condicion que se busca con varios métodos de control de CIP (que se detallan
mas adelante) con el objetivo de inmovilizar fisica o quimicamente el P y hacerlo inasequible para

los organismos fotosintéticos. Este mecanismo depende de las caracteristicas de los sedimentos,
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ademas de la presencia de elementos de unién sensibles a cambios de potencial redox, como el
hierro trivalente Fe(lll), el manganeso tetravalente Mn(1V), los 6xidos e hidréxidos de Al, Al,Os y
AI(OH)s, respectivamente (Canfield et al., 2005); los cuales se unen al fosfato dejandolo adsorbido
e inmovil en la fase mineral, durante condiciones oxidadas. Uno los elementos mas sensibles al

pH es el calcio (Ca), el cual durante los periodos de alta productividad precipita al P en forma de

hidroxiapatita (Cas(POa4)3(OH)) (Hupfer y Lewandowsky, 2008).
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Figura 2.6 Movilidad del fésforo en la interfaz agua-sedimento de un cuerpo de agua (Modificado de
Wetzel, 2001).
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Figura 2.7 Rotacidn de fésforo en zona profunda y somera de un lago eutréfico. FP=Fdsforo
particulado; FD= Fésforo disuelto (Hupfer y Lewandowski, 2008).

En el caso especifico del Fe, existen algunos trabajos que reportan el contenido de éste en

sedimentos puede ser utilizado como indicador de su capacidad de retener P; Jensen et al. (1992)
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reporta que una relacion en peso Fe:Pt > 15 demuestra una buena capacidad de retencidn. Las
reacciones que implican este proceso de retencién por Fe fueron descritas por Weiss (1935), a
partir de cuatro pasos para la oxidacion de Fe(ll), en el cual el OD se reduce a agua a través de
cuatro reacciones de transferencia de electrones que se muestran a continuacion.

Proceso de oxidacion de hierro (Weiss, 1935):

Fe(Il) + 0, — Fe(IlD) + ‘0,
Fe(Il) + ‘0, + H* - Fe(Ill) + H,0,
Fe(Il) + H,0, + H* - Fe(Ill) + "OH + H,0
Fe(Il) + 'OH + H* — Fe(Ill) + H,0

2.3 Métodos de control de fosforo en cuerpos de agua
Desde los afios 60s han sido ampliamente estudiados los métodos de control de P (Moreno et al.,
2010) que implican limitar fisica, quimica o biolégicamente las condiciones que favorecen el
crecimiento de organismos fotosintéticos en un cuerpo de agua. De acuerdo con Holdren et al.
(2001) existe tres tipos de proyectos para el control de P con base enl objetivo que se desea

alcanzar:

i. proyectos de restauracién, que consideran el uso ecolédgico y pretenden regresar el
cuerpo de agua a sus condiciones originales.
ii. proyectos de manejo, en los que se busca mejorar la calidad para determinado uso.
iii. proyectos de prevencién, con los cuales se evitan los efectos adversos en el sistema

acuatico.

Por otra parte, los métodos de control de eutroficacién se han dividido de acuerdo a la carga
de nutrientes que controlan. Durante muchos afios se ha considerado que el control de la CE (que
incluye fuentes puntuales y difusas de contaminacion) es la medida mas eficaz y permanente para
solucionar el problema de los nutrientes. Para ello, se implementaron medidas de restriccién en
el uso de detergentes fosfatados, manejo controlado de fertilizantes, tratamientos fisico-
guimicos a afluentes, desvio de aguas residuales y el uso de zanjas de filtracidn, entre otros

(UNESCO, 1992; CEPIS, 1996). Sin embargo, aun controlando la CE, existe poco control sobre las
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fuentes de nutrientes difusas, como los escurrimientos de cuenca y deposiciones atmosféricas, lo

gue deja un proporcion de nutrientes importante sin controlar.

Ademas, se ha observado en algunos casos que aun limitando la CE, la Cl aporta cantidades
considerables de nutrientes que mantienen por afos las poblaciones de algas y plantas (Penn et
al., 2000; Holdren et al., 2001). Estas observaciones hicieron que los especialistas comenzaran a
proponer métodos para el control de Cl, entre los que destacan la inactivacion de nutrientes,
dilucién, oxigenacidon hipolimnética, el aumento de circulacidn, la remocién de aguas
hipolimnéticas, disminucién del nivel del lago, disminucién del tiempo de retencion del agua y el
dragado de sedimentos (UNESCO, 1992; CEPIS, 1996; Beutel y Horne, 1999; Cooke et al., 2005);
los cuales se describen en la Tabla 2.2. Estos métodos han tenido éxito por los resultados a corto

plazo y porque en ocasiones los métodos de control de CE resultan mas caros o impracticables.

Actualmente, se ha apostado por la combinacidn de técnicas que conjunten los beneficios
de controlar los nutrientes que provienen del exterior, junto con el uso complementario de
métodos que controlen la liberacién de nutrientes dentro del cuerpo de agua. La eleccidn del o
de los métodos a aplicar estara en funciéon de las caracteristicas del cuerpo de agua (tiempos de
retencién, profundidad, hidrodindmica y concentraciones de nutrientes) y del objetivo que se
tenga para controlar los nutrientes. Asimismo, la eleccion podria basarse en cuestiones de
eficacia, en el tiempo que tomara en llegar a los resultados deseados, la longevidad de ellos, los

efectos adversos que podria presentar y en los costos de aplicacion (Holdren et al., 2001).

Previo a la aplicaciéon de cualquier método se recurre a evaluaciones experimentales para
observar la eficacia de las técnicas seleccionadas a escala laboratorio. En la presente tesis seran
evaluados la oxigenacidn hipolimnética y el adsorbente Phoslock, los cuales han desencadenado
numerosas investigaciones para evaluar su efecto y en algunos casos han resultado benéficos
para el control de CIP (Beutel y Horne, 1999; Haghseresht et al., 2009; Liu et al., 2012; Bishop et
al., 2014; Gerling et al., 2014 y Copetti et al., 2016).
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Tabla 2.2 Métodos de control de carga interna de fésforo en cuerpos de agua
(UNESCO, 1992; CEPIS, 1996; Beutel y Horne, 1999; Holdren et al., 2001; Cooke et al., 2005).

Método

Descripcion

Ventajas

Desventajas

Aumento de la
circulacion

Mezclado vigoroso de agua
para romper la
estratificacion, impidiendo
el crecimiento de algas al
hacerlas circular fuera de la

Evita el estancamientoy la
estratificacion,

incrementa mezcla y
aireacion superficial vy
disminuye el crecimiento

Altera la composicion
bidtica de los cuerpos de
agua y mantiene el P
disponible para
crecimiento de biomasa.

zona fotica. de algas.
. Reduce la interaccién | Altera la  comunidad
Cubrimiento de fondo con . . . .
. . agua-sedimento y con ello | microbiana en la interfaz
Coberturade | material para evitar la . ., .
. . la liberacién de P, controla | sedimento-agua, es
sedimentos carga interna de .. .
nutrientes el crecimiento de algas y | costoso y requiere
macrofitas. aplicaciones periddicas.
Reduce el tiempo de .
L Requiere grandes
. retencién y reduce la .
Aumento de flujo de agua . volimenes de agua de
I, - concentracion de .
Dilucion de entrada, propiciando la buena calidad y es

dilucién de nutrientes.

contaminantes y controla
el crecimiento de la
biomasa.

aplicable para cuerpos de
agua pequefios.

Disminucion

Disminucién de nivel de
agua del lago para evitar la

Reduce la cargainterna de
nutrientes y compuestos

Requiere implementarse
por largos periodos, no

de T:;ZI de formaciF’m de la rgducidos y controla la | elimina nu.tltilente.sl y altera
termoclina. biomasa. la composicién bidtica.
Aumenta la profundidad,
remueve reservas de | Representa elevados
Dragado Extraccion de sedimentos. | nutrientes, controla el | costos y altera Ia

crecimiento de algas y
plantas.

composicion bidtica.

Inactivacion
de nutrientes

Adicion de adsorbentes, o
sales de Al y Fe como
precipitantes.

Reduce la liberacién de Py
controla la biomasa.

Puede tener efectos
téxicos en flora y fauna
acudtica y se requieren
aplicaciones periddicas.

Oxigenacion
hipolimnética

Disolucidn de oxigeno en el
fondo de presas o lagos,
sin alteracidn de
termoclina, propiciando la
formacion de 6xidos de Al,
Fey Mn.

Controla la liberacién de P
y compuestos en estado
reducido, amplia el
habitat de organismos
vivos y reduce biomasa.

Requiere de continuo
suministro de energia, su
eficiencia depende del
control de carga externay
la presencia de Fe, y es
reversible.

Remocion de
agua
hipolimnética

Remocidén de agua
profunda rica en nutrientes
mediante bombeo.

Disminucion de
concentracion de
nutrientes.

Representa
elevados costos y es
aplicable en lagos
de area reducida.
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2.3.10xigenacion hipolimnética
La oxigenacion hipolimnética consiste en la tecnologia de inyeccion de O, puro a las zonas
profundas -donde la solubilidad de O, es mayor por la presién y baja temperatura- y permite
alcanzar concentraciones de hasta 50 mg/L (Hansen y Marquez-Pacheco, 2017) conservando la
estratificaciéon térmica en el cuerpo de agua (Beutel y Horne, 1999; Gantzer et al., 2009). Este
método es aplicado con el objetivo de revertir la anoxia hipolimnética -concentraciones de OD <
2 mg/L (Diaz, 2001) en lagos profundos, reducir la liberacion de Fe y Mn reducidos desde el
sedimento (Gerling et al., 2014); asi como promover la adsorcién de P por los 6xidos e hidréxidos

de Al, Fe y Mn P (Gerling et al., 2014).
Los sistemas empleados para oxigenacion hipolimnética se dividen en:

i.  oxigenacion por pluma de burbujas, el cual es un sistema que se instala a la orilla de
cuerpo de agua, oxigena el agua de fondo en la superficie y la descarga de nuevo a
la zona profunda.

ii. oxigenacion con difusor lineal, que consiste en la inyeccion de O puro a través de
difusores en el hipolimnio, mientras las burbujas suben por la columna de agua se
disuelven y difunden.

iii. oxigenacién por camara de contacto, que requiere una cdmara sumergida, que
mediante una seccién descarga desde su fuente el O,y por la otra bombea agua que
se oxigena en la cdmara y posteriormente la descarga al hipolimnio (Beutel y Horne,

1999).

Aunque los mecanismos de oxigenacion difieren, todos se plantean el mantenimiento
oxidado de la interfaz agua-sedimento con concentraciones de OD mayores a 4 mg/L, sin alterar
la termoclina creada durante el periodo de estratificacion. Uno de los métodos comerciales de
esta tecnologia es el Cono ECO2 Speece, cuyo esquema aparece en la Figura 2.8. Este dispositivo
consiste de un cono invertido al que se le bombea agua cruda en la parte superior y mientas ésta
agua fluye a la base, las burbujas disueltas saturan de oxigeno el agua; que posteriormente se

descarga en la zona profunda de cuerpo de agua.
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La oxigenacién hipolimnética ha sido considerada eficaz en algunos casos, porque ademas
de controlar P, se ha observado una inhibicion de la liberacion de sustancias reducidas como el
Fe(ll), Mn(l1), S* y NHa, que alteran el olor y sabor de agua e interfieren con los tratamientos de
potabilizacion (Olvera, 1992; Bravo-Inclan et al., 2003). Ademas, reduce las poblaciones de algas
y cianobacterias; y en el fondo acelera el crecimiento bacteriano y la asimilaciéon de N (Beutel y
Horne, 1999; Cooke et al, 2005; Moore et al., 2012; Nygrén et al., 2017). Otras ventajas de la
oxigenacion son que presenta altas tasas de transferencia, requiere instalaciones compactas y
menos espaciosas que las requeridas por sistemas de aireacion, mantiene el habitat de especies
gue habitan en el hipolimnio y aumenta su diversidad (Beutel et al., 1999; Beutel et al., 2008).
También se ha observado que este método permite controlar mercurio (Hg) y metil mercurio (M-

Hg) y de esta forma evita su bioacumulacién en peces y zooplancton (Beutel et al., 2014).

Cono ECO2 de
superoxigenacion

=
Panel de control .
|
Sistema de
bombeo
. l ‘ ‘ Alimentacién de O2
D K0 |
Bombeo de agua
.

Sistema de descarga

Toma de agua cruda
Tuberia de transporte

Figura 2.8 Sistema de oxigenacion hipolimnética Cono Speece
(modificado de ECO Oxygen Technologies, 2017).

En comparacidon con la aireacion hipolimnética, la oxigenacién provee una mayor
concentracion de OD y presenta menores niveles de demanda de oxigeno (Beutel y Horne, 1999).
Cabe mencionar que la instalacion de los sistemas de oxigenacion demandan conocer las
concentraciones de Fe, Ca y SO4 en el sedimento (Gachter y Miiller, 2003); asi como propiciar un

pH < 7 (Cristophoridis y Fytianos, 2006) para aumentar la eficiencia.
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Aunque este método ha sido considerado viable en términos de costo-efecto sobre todo
para lagos con alto valor econémico y social (Kuha et al., 2016), existen algunos trabajos que
demuestran su baja eficacia en el control de nutrienes; tal es el caso del trabajo de Gacher y
Miller (2003), quienes mostraron que el incremento de OD hipolimnético no redujo la liberacion
de P de sedimentos y tampoco incrementd la retencién de P. Conjuntamente se ha observado
gue este método incrementa la demanda de O; en agua y sedimento y la temperatura del
hipolimnio entre 0.5 y 2 °C (Gantzer et al., 2009; Liboriussen et al., 2009; Toffolon et al., 2013;
Kuha et al., 2016).

Por otro lado, se conoce poco sobre los efectos adversos de la oxigenacidn scon respecto a
la liberacion de contaminantes retenidos en la fase sélida, como contaminantes organicos y/o
metales durante y posterior a su tratamiento. Asociado a lo anterior, esta técnica ha sido
calificada como temporal y complementaria (Liboriussen et al., 2009), ya que sus efectos son
reversibles en el momento en que los oxigenadores cesan su actividad, ademas de presentar
variables tasas de difusiéon segun la morfologia del cuerpos de agua. Cabe mencionar, que su
eficacia estd sujeta a la concentracién Fe en sedimento; ademas de ser limitada en ocasiones por
la presencia S que compite con el P para formar complejos con el Fe (Gacher y Miiller, 2003;

Moore et al., 2012).

Los primeros sistemas de oxigenacion se desarrollaron desde la década de los 70s, pero fue
hasta los 80s que comenzaron a instalarse en diferentes paises. En la actualidad, se han reportado
casos de aplicacion en New York, California, Tennessee, Canadad, Suiza, Ohio, Finlandia, Georgia,
Washington (Beutel y Horne, 1999) y contintan siendo investigados en otros paises. En la Tabla
2.3 se presentan algunos casos de lagos eutréficos en los cuales se aplicaron sistemas de

oxigenacion hipolimnética recientemente y se han observado reducciones en la CIP.
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Tabla 2.3 Lagos eutroficos donde se ha empleado oxigenacion hipolimnética para control de fosforo.

ND = No determinado

Area Profundidad (m) Oxigeno
i . P R i0 Ef
. de Sistema de Volumen aplicado Periodode | . . ' e_mocwn ecto en
Autor Ubicacién Lago lago oxizenacién (m?) oxizenacién inicial | final de estado
(kg 2 media | maxima & (kg g (mg/L) | Pr(%) tréfico
m 0/d)
Hald 3.4 131 31 45 x 10° 0.2 1985-2007 0.8 88
Vested 0.08 5 11.9 0.4 x 10° 0.007 1995-2007 0.6 49
Liboriussen | . Viborg Pluma de
Dinamarca 1.2 7 12 . 8.6 x 10° 0.073 1996-2007 | <0.4 45
et al., 2009 N@rresg burbujas
Torup 0.2 3.9 9.5 0.8 x 10° 0.007 2002-2007 | <04 38 ND
Fure 9.4 135 37.7 122.2 x 10° 0.48 2003-2007 <04 54
Cédmara de
Moore et
L 2012 USA Newman 5.1 5.6 9 contacto + 26.85 x 10° 1360 1993-1996 | ~0.07 38
al., -
aluminio
Gerling et 1.19 Pluma de s
USA Creek N 4 9.3 . 3.1x10 25 2013 ~0.03 50
al., 2014 x 10 burbuja
Se
Kuha et al., . . o Pluma de mantuvo
Finlandia | Jyvasjarvi | 3.1 5.8 25 . 1.8 x 10’ ~2100 1993-2014 | ~0.03 Nula
2016 burbuja en estado
oligotrofico
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2.3.2 Adsorbente Phoslock
Phoslock es el nombre comercial de la arcilla de bentonita modificada con iones de lantano (La)
(95% bentonita y 5% La), que se emplea para unir por quimisorcién y de manera
permanentemente el fosfato al sedimento, especialmente en su forma H,PO4 (Haghseresht et
al., 2009). Su composicién aparece en la Tabla 2.4. Esta arcilla modificada posee alta afinidad al
fosfato; y tras reaccionar forma un mineral insoluble llamado rabdofano (Haghseresht et al., 2009;
Meis et al., 2013; Zamparas et al., 2015), el cual forma una barrera contra la liberacién de P en
capas superficiales y profundas durante movimientos de resuspension. La formacién de este

mineral se observa en la siguiente reaccion:
La®* + H, PO}~ =LaP0,) + nH*

Tabla 2.4 Composicidn quimica de Phoslock (Haghseresht et al., 2009).

Composicién quimica Concentracion (%)

SiO, 61.36
Al,O; 14.73
MgO 2.76
Fe20s 3.64

Ca0o 1.79
La,0s 0.058

pH 7-7.5

Phoslock reacciona con proporcién molar 1:1 (La:POa), con resultados éptimos a pH entre 5
- 7 (Haghseresht et al., 2009; Ross et al., 2008), aunque mantiene su capacidad de adsorcién bajo
fluctuaciones de pH. Los resultados tras aplicar esta arcilla son inmediatos (Liu et al., 2012).
Zamparas et al. (2015) observaron una eficiencia de adsorcion de P de 93% en los primeros 50
minutos, a pH = 6; lo que coincide con porcentajes de remocidn > 90% P que reportaron Waajen
et al. (2015), Bishop et al. (2014), Liu et al. (2012) y Haghseresht et al. (2009). Al mismo tiempo,
esta arcilla no afecta el pH ni la conductividad eléctrica del agua donde se aplica (Reitzel et al.,
2013) y es facil su aplicacion, ya que solo se requiere diluirla y aplicarla sobre la superficie del
cuerpo de agua (como se muestra en la Figura 2.9), y esta reacciona durante su recorrido de

superficie a fondo (Afsar y Groves, 2009).
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Entre los cambios que se observan durante su aplicacién estan: la turbidez temporal (Bishop
et al., 2014), un posterior y progresivo aumento de claridad (Gunn et al., 2014; Waajen et al.,
2015), disminucion en la concentracion de Chl a (Robb et al., 2003) debido a la reduccidén de

biomasa, cambio en la comunidad de algas y macréfitas (Gunn et al., 2014; Bishop et al., 2014).

A pesar de los numerosos reportes sobre su alta eficiencia, existen algunos trabajos que han
detallado interferencias con el método. Por ejemplo, los trabajos de Lirling et al. (2014), Copetti
et al. (2016) y Dithmer et al. (2015) reportaron una correlacidon negativa de la adsorcién con la
presencia de carbono organico disuelto. También se ha observado limitacién en la adsorcién a
causa de la presencia de oxianiones, sustancias humicas y de pH alcalinos por la presencia de
carbonatos (CO372). En este sentido, Ross et al. (2008) observé que pH > 9 favorece la formacion

de hidréxidos de lantano, lo que contrarresta la posibilidad de controlar P.

Por su parte, la presencia de sustancias humicas promueve la quelacién de La y la bentonita,
evitando de esta forma la formacion de rabdofano que se ejemplifica en el Figura 2.10 (Lurling et
al., 2014). Asi mismo, no se recomienda su uso en agua salada, ni en época de alta actividad
fotosintética (Copetti et al., 2016). A pesar de los reportes sobre su inocuidad, se ha observado
gue si existe disolucién de La, especialmente bajo condiciones alcalinas (Spears et al., 2013;

Yamada-Ferraz et al., 2015), pero a niveles no téxicos para los organismos acuaticos.
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Phoslock ha sido evaluado en al menos en 200 casos de estudio alrededor de mundo; tanto
en nivel de mesocosmos, como en laboratorio y en campo; de los cuales el 50% de los estudios
se han realizado en Europa, el 30% en Australia y Nueva Zelanda, 13% en Norte América, el 2%
en Asiay el 1% en Africa y Sudamérica (Copetti et al., 2016). En la Tabla 2.5 se citan algunos casos

donde ha sido aplicada recientemente esta arcilla para el control de CIP.

Q.Lantano Bentonita Capa d= hentnnita
J#o.| Fosfato @ Sustancias QOO —tLantano
himicas Capade bentanita intercambiable

Figura 2.10 Funcionamiento de Phoslock con y sin presencia de sustancias
humicas (Modificado de Liirling et al., 2014)
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Tabla 2.5 Lagos eutréficos donde se ha empleado Phoslock para controlar la carga interna de fosforo.

ND = No determinado

Area

; P P P-PO P-PO Efecto en
i Cuerpo de de Profundidad (m) Relacion Volumen | . T T . L. N ,4
Autor Pais pH 3 inicial | removido | inicial | removido estado
agua lago (Phoslock:P) (m?3) o . L
(km?) media | maxima (mg/L) (%) (mg/L) (%) trofico
Haghseresht . Embalse
Australia 0.001 1 ND 100:1 9.1 ND 1.1 ND 0.98 98 ND
et al., 2009 Nursery
Liu et al., . . 7 - 2.2 - 1.78 -
China ALA River 0.008 2.5 ND ND ~ 20000 ND 97 ND
2012 9 2.4 2
, 7.1
Bishop et Laguna
USA . 0.12 3.7 9.4 100:1 - ND 1.1 80 0.98 95 ND
al., 2014 Niguel
8.3
Gunn et al.,, Loch Eutroéfico a
UK . 0.15 0.7 2.9 100:1 7 ~ 441787 0.06 55 ND ND L
2014 Flemington mesotrofico
Waajen et ) 100:1 Eutrdéfico a
Noruega Kuil 0.06 4 9 8.4 | 268000 0.05 60 ND ND o
al., 2015 FesCl+Ca(OH); mesotrofico
Yamada- Mesocosmos
. 2.9x 6.5-
Ferraz et al., Brasil en lago 107 3 6 100:1 26 4.7 20 ND ND 81 ND
2015* Ibirité )
Mesocosmos
en la presa
Marquez- Valle de 3.1x -
i : Eutréfico a
Pachecoet | Mexico Bravo, 107 | NP 6 100:1 87| 38 0.07 ND 0.06 75 -
) mesotrofico
al., 2013 considerando

reducciéon de
CEP
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2.4 Descripcion de la zona de estudio: Presa Valle de Bravo
Las muestras de agua y sedimento empleadas en el presente estudio fueron extraidas de la presa
Valle de Bravo (Figura 2.11) que se localiza en el municipio de Valle de Bravo, en el Estado de
México a 19°21°30" latitud norte y 100°11°00"" longitud oeste, a una altitud de 1830 msnm. Esta
presa fue construida en 1947 como parte de Sistema Hidroeléctrico Miguel Alemdan. Actualmente,
este embalse aporta el 40% (6 m3/s) de agua al Sistema Cutzamala, el cual distribuye agua potable

a la Ciudad de México y su zona conurbada (CCBVA, 2005).

El drea superficial de la presa es de 1680 ha, tiene un volumen promedio de 328 Mm?3. Su
profundidad promedio de 19.5 m y la maxima es de 38 m cerca de la cortina, la temperatura
media en el epilimnio es de 25°C y en el hipolimnio de 18°C (Hansen y Mdarquez-Pacheco, 2012;

Hansen y Marquez-Pacheco, 2015).

Figura 2.11 Imagen de la presa Valle de Bravo.

La presa se considera monomictica ya que estratifica de marzo a octubre (Ramirez-Zierold
et al., 2010; Hansen y Mdrquez-Pacheco, 2015). La precipitacién promedio en la zona es de 928
mm, siendo los meses de julio a septiembre los que presentan mayor precipitacién y en los que
se presenta la mayor extraccion de agua 10 m3/s (Pichardo, 2007). Este embalse e encuentra

asentada sobre rocas de tipo metamorfico, en suelos de tipo vertisol y luvisol (INEGI, 2005).
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Respecto a los sedimentos, abundan los limos (67 + 10%) y arcillas (32 + 10%) (CONAGUA-IMTA,
2009; Hansen y Mdrquez-Pacheco, 2017).

Esta presa presenta problemas de contaminacién (Figura 2.12) y ha sido considerada como
eutrofica (Pérez et al., 2007). Este problema se ha desarrollado por el incremento de nutrientes
gue son vertido a la presa por medio de descargas de aguas residuales de las poblaciones de Valle
de Bravo, Avandaro y comunidades aledafias; ademas de descargas de granjas acuicolas, granjas
porcinas, escurrimientos de zonas boscosa, pastizales y tierra agricola. La presa recibe las aguas
de los rios Amanalco, Molino, San Diego, de los arroyos Carrizal y las Flores-Tizates y Yerbabuena-
Santa Monica y escurrimientos de la cuenca San Simén y Laderas, (CCVBA, 2005; INECC, 2009;
CONAGUA-IMTA, 2014; Villanueva, 2011).

Se ha estimado que la CEP de esta presa es de 65.64 ton/afio y la carga externa de N de
245.31 ton/afio (Villanueva, 2011). Mientras que, la CIP se ha estimado en 24.2 + 2.5 ton/afio
(Hansen y Marquez-Pacheco, 2015). Puesto que la CE representa mas de 50% de la concentracion
de nutrientes de la presa, se reconoce la gran importancia de controlar los nutrientes que entran
desde el exterior; pero dadas las condiciones de la presa resulta también util el analisis y la

evaluacién de las medidas de control de CIP para su saneamiento (Villanueva, 2011).
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Figura 2.12 Apariencia del agua en las orillas de la Presa Valle de Bravo en agosto
de 2016.

3. Metodologia

La evaluacion de métodos para el control de P con oxigenacién y el adsorbente Phoslock se llevé
a cabo en reactores con agua y sedimento provenientes de la presa Valle de Bravo, en ellos se
monitorearon: Eh, pH, P-POa, P, Fe(ll), Fe(lll), Fer, Mnt, N-NH4, N-NOs, Nty SO4 para observar el

efecto de estos tratamientos sobre ello. La metodologia empleada se ilustra en la Figura 3.1.
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Evaluacion experimental de
oxigenacion y Phoslock

Muestreo de agua y
sedimento de la presa
Valle de Bravo

Analisis de agua y Montaje de Monitoreo y
sedimento en reactores evaluacion de
laboratorio experimentales . métodos
Humedad, Incubacién por 65d
— materia organica, = Sin tratamiento protegidos de luz, a
P en sedimento temperatura ambiente y
agitaciéon mecanica
(80 rpm)
P-PO,, P, Fe(ll), | | Tratamiento de
| Fe(lll), Fer, Mng oxigenacion _
N-NH,, N-NO;, N; 11 muestreos para
y SO, en agua monitorear Eh, pH, P-
Tratamiento con PO,, Py, Fe(ll), Fe(Il),
L adsorbente Fer, Mn; N-NH,, N-NO;,
Phoslock N;y SO, en agua

Cuantificacién de P en
sedimento antesy
después de tratamientos

Comparacion de
— resultados y andlisis
estadistico

Figura 3.1 Metodologia empleada para la evaluacién de dos métodos para el control de fésforo.

3.1 Muestreo y caracterizacion de agua y sedimento
Durante los dias 15 y 16 de agosto se tomaron muestras de agua y sedimento superficial en tres
sitios de la zona profunda de la presa Valle de Bravo (Tabla 3.1 y Figura 3.2). Los sitios de muestreo
fueron seleccionados por presentan altas concentraciones de Pty MO de acuerdo con el estudio

realizado por CONAGUA-IMTA (2009).
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Las muestras de agua se obtuvieron con botella van Dorn horizontal de 2 L (Wildco Instruments)
(Figura 3.2 A) en el punto medio del epilimnio (~ 6 m) y el punto medio del hipolimnio (~ 20 m) y
fueron almacenadas en botellas de polietileno. Estos puntos de muestreo se determinaron
considerando el perfil de temperatura (T) y oxigeno disuelto (OD) realizado en el punto 1, con la
sonda multiparamétrica Hydrolab DS5 (Hach, Loveland, USA) tomando medicién a distancias de
un metro hasta la profundidad de 31 m (ver Anexo 1). Ademas, se analizaron los parametros
fisicoquimicos del agua, tales como-. pH, Eh, Al, Fer, Mnt, N-NH4, N-NOs3, Nty SO4 cuyos valores se
reportan en el Anexo 2. Por su parte, las muestras de sedimento se obtuvieron con la draga van
Veen (Figura 3.2 B) y se colectaron los primeros cinco centimetros superficiales de cada muestra
con cuchara de acero inoxidable, mismas que se almacenaron en bolsas herméticas y fueron

mantenidas en hielo hasta el laboratorio, donde se refrigeraron a 4°C hasta su uso.

Tabla 3.1 Descripcidn de los sitios de muestreo.

Sitio de Profundidad | Profundidades L.
Coordenadas Descripcién
muestreo (m) de muestreo (m)
19° 12’ 25.926”N Cercano a la cortina de la
1 . . 344 6y24
100° 10’ 12.774”0 presa.
19° 11’ 20.772”N Cercano de la cabecera
2 , . 27.8 6y19 -
100° 08’ 29.328"0 municipal de Valle de Bravo.
o " Cercanoala
19° 10’ 47.280”N ,
3 ., ), 23.0 6y17.5 desembocadura de rio
100° 07’ 53.844”’0 .
Molino.
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Figura 3.2 Mapa de la Presa Valle de Bravo con concentraciones de fosforo total en sedimento y sitios

de muestreo (Modificado de CONAGUA-IMTA, 2009).
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Figura 3.3 (A) Muestreo de agua con botella van Dorn. (B) Muestreo de sedimento con
draga van Veen.

Al igual que con el agua, se prepard una muestra compuesta de sedimento himedo (v/v) a
partir de volumenes iguales de cada sitio de muestreo. En la muestra compuesta se cuantifico el
porcentaje de humedad por de acuerdo con el método de D 2974-00 (ASTM, 2000), para lo cual
se secoO el sedimento a 105°C hasta obtener el peso constante. Esta determinacidon permitio

calcular la cantidad de sedimento y adsorbente que seria empleado en el experimento.

Por su parte el contenido de MO en sedimento se determind por calcinacién de una porcién
homogénea de sedimento de 5 g a 555°C por dos horas en la mufla Thermo Scientific Linderberg
Blue M de acuerdo con el método de Zagal y Sadzawka (2007). El contenido de metales del

sedimento se determind en el laboratorio TestAmerica mediante el método 6020 A (EPA, 1986).

El contenido de P en el sedimento inicial y posterior a los tratamientos se analizé con la
extracciéon de HCls de Kou (1996), para ello se digirié la MO en una muestra de 2 gr de sedimento
seco con HNOs concentrado sobre la parrilla caliente, posteriormente se agregd acido perclérico

al 70 % a 203 °C durante 20 min (Anexo 3).

3.2 Evaluacion de dos métodos para control de fésforo en agua y sedimento
En reactores de vidrio de borosilicato, con capacidad de 4 L (Figura 3.4), se adicionaron 1.2 L de
muestra compuesta de agua (enriquecida previamente) y 2.4 L de muestra compuesta de
sedimento humedo (237.6 g peso seco), conservando una relacién 15:1 (p/p). En total se

instalaron tres reactores:

i. experimento sin tratamiento, donde se inyectd N (g) industrial marca Infra (Pureza 98%)
para crear una atmaosfera libre de O, y asi evitar la oxidacién de los metales. Este reactor
asemejo las condiciones reducidas y andxicas que se observan en la interfaz agua-
sedimento durante la etapa de estratificacién en la presa de origen.

ii. experimento de oxigenacion, para ello, se inyectd un flujo continuo de O3 (g) industrial

marca Infra (Pureza 98%); esto con el objetivo de simular una saturacién de OD en el
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ambiente y lograr condiciones oxidantes como se logra con la instalacidon de oxigenadores

hipolimnéticos.

iii. experimento de adsorcién, donde se aplicd Phoslock, para lo que se le aplicé un flujo

constante de N (g) industrial marca Infra (Pureza 98%) y con ello poder observar

Unicamente el efecto del adsorbente.

El adsorbente se aplicé considerando la relaciéon 100:1 (Phoslock:PO4) recomendado por

CONAGUA-IMTA (2010); en este caso resulté 6.25 gramos de arcilla. Estos reactores una vez

montados se dejaron en reposo y protegidos de luz durante cuatro dias para obtener las

condiciones de equilibrio entre el agua y sedimento. El experimento inicié con el flujo de gases y

la adicién de adsorbente en el tercer reactor. La evaluacion se realizé por un periodo de 65 dias

con un monitoreo de parametros fisico-quimicos y una cuantificacion de elementos quimicos, que

se detallan en la Tabla 3.3 y en la siguiente seccién.

Figura 3.4 Reactores empleados para el control de fésforo.

Tabla 3.2 Tratamientos evaluados durante la evaluacion del control de fésforo.

tratamiento

. . Agitacion | Parametros de
. Suministro | Temperatura ‘. .
Reactor | Tratamiento o Luz mecanica seguimiento
de gas (°C)
(rpm) en agua
Sin
1 N> 26.5+0.2°C Ausente | 80
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2 Oxigenacién

Phoslock

N>

Ehy pH, P-PO.,
Pr, Fe(ll), Fe(lll),

FeT, MnT, N-
NHa, N-NOs, Nt
Yy 504.

3.2.1Medicidn de pardmetros de sequimiento en agua

Para la cuantificacién P-PQOgs, Pr, Fe(ll), Fe(lll), Fer, Mnt, N-NHa, N-NO3, Nt y SO4, se obtuvieron

muestras de 60 mL de la suspensidn homogénea de agua-sedimento de cada reactor con jeringa

y manguera de silicén previamente lavadas (USEPA, 2007) (Figura 3.5 A y B). Esta suspension se

centrifugd 10 minutos a 12 000 rpm y se separd el sobrenadante, para la medicién de los

elementos mencionados con colorimétricos de Merck (Figura 3.5 C) y el espectrofotémetro Pharo

300 (Merck, 2016) que se enlistan en la Tabla 3.3. El muestreo se realizé los dias 0, 1, 2, 3, 4, 7,

10, 16, 22, 29 y 65, realizando el duplicado de 10% de total de los analisis realizados.

Figura 3.5 (A) y (B) Toma de suspension agua-sedimento. (C) Analisis de compuestos con
métodos colorimétricos.

Tabla 3.3 Elementos y compuestos cuantificados durante la evaluacién de oxigenacién y Phoslock.

Elemento/Compuesto | Prueba (Merck, 2016) DeS\;i‘a:ti::oe(srt:’gn/clljr de Método estandar
P-PO4 14848 +0.02 APHA 4500-P E
Pr 14848 +0.02 APHA 4500-P E
Fe(ll), Fe(lll) y Fer 100796 +0.01 APHA 3500-Fe B
Mny 00816 +0.01 DIN 38406-2
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N-NOs 109713 +0.10 DIN 38405-9
N-NH4 14752 +0.02 APHA 4500-NH3 F
Nt 14537 +0.14 DIN ISO 11905
SOy 14548 2.6 APHA 4500-S0

3.2.2Andlisis estadistico de pardmetros

Para cuantificar la fuerza de las relaciones entre los pardametros medidos (Walpole y Myers, 2012)

se aplicé un andlisis de correlacién (a = 0.10) para los datos obtenidos. El primero incluyd los

datos de experimento sin tratamiento y el de oxigenacidn, por tratarse de condiciones

experimentales opuestas, sin adicién de alguin elemento extra. El segundo analisis de correlacidn

incluyé los datos de experimento de adsorbente Phoslock. Los valores cercanos a 1y -1 presentan

las correlaciones mas fuertes, correlacion directa e inversa, respectivamente. Ademas, se realizé

un analisis de varianza multifactorial (ANOVA) (a = 0.05) para conocer la significancia de las

diferencias entre las concentraciones de Pty P-POs, con el programa Statgraphics 18.
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4. Resultados y discusion

4.1 Analisis de sedimento
El contenido de MO inicial (antes de los tratamientos) fue 16.8 + 1%, mayor a lo reportado por
Mdrquez-Pacheco y Hansen (2017), quienes encontraron 13 + 1% MO en los mismos sitios de
muestreo. Los resultados de esta cuantificacidon permitieron observar que hubo una atenuacién
de MO en el sedimento sin tratamiento y que ambos tratamientos aplicados permitieron una
disminucion de MO, pero sin observarse un efecto significativo, ya que las concentraciones de
MO al cabo del tiempo de evaluacion fue practicamente el mismo. Esta disminucién de MO en los
sedimentos analizados puede contribuir liberacién de P por esta via (Hupfer y Lewandowski,
2008) tanto en ambientes éxicos, como andxicos. En la Tabla 4.1 se indican los valores obtenidos

de la cuantificacién de MO.

En lo relativo al analisis de metales en sedimento (resultados en Anexo 5), se observd
principalmente la presencia de Al (31 mg/g) y Fe (21 mg/g), siendo estos los mas abundantes en
el sedimento de este embalse como lo reporté CONAGUA-IMTA (2009). Este dato serd retomado
en el andlisis del efecto del tratamiento de oxigenacion, ya que este permite inferir la capacidad
de retencién de P en el sedimento. De acuerdo con Jensen, et al. (1992) relacién en peso de Fe:P

> 15 ofrecen un buena retencién de P en el sedimento oxidado.

Por su parte, el contenido de Pr mostrd que sin tratamiento el sedimento pudo retener a
este nutriente en la fase sélida, respecto a este que es la referencia de los tratamientos, se pudo
observar que la oxigenacién retuvo mayor cantidad de este nutriente, y que el adsorbente
Phoslock presentdé una menor retencion (Tabla 4.1). Es importante destacar que aunque en este
trabajo no se cuantificaron las fracciones de P, de acuerdo con la literatura, la liberacion de P en
los ambientes reducidos del experimento sin tratamiento y Phoslock probablemente provendran
del P soluble por reduccion -P unido a hidréxidos de Fe y Mn-, del P unidos 6xidos de Al y Fe y del
P unidos sustancias humicas. Por el contrario, en el método de oxigenacién, el P que se logre
retener estard vinculado con el aumento de los éxidos e hidréxidos de Fe, Mn y Al. Mientras que,
en el tratamiento de Phoslock, la retencién de P tenderd a incrementar P que se une a los

carbonatos y apatita (Meiss et al., 2013).
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Tabla 4.1 Materia organica y fésforo total en sedimento.

MO
Tratamiento Pr(me/g)
% | mg/g
Sedimento inicial 16.80 | 0.84 1.56
.. Sin tratamiento 15.05 | 0.75 1.64
4.2 Evaluacion de dos
Oxigenacién 14.45 | 0.72 1.71
métodos para el
Phoslock 14.61 | 0.73 1.46

control de

fosforo en agua

4.2.1Comportamiento de Eh y pH
El comportamiento de Eh y pH en agua indicé una atmdsfera reducida y acida para el experimento
sin tratamiento, en el que se registré un Eh =-98.81 + 43.31 mV yun pH de 5.8 + 0.4; en el reactor
en que fue evaluado Phoslock se registré un Eh =-117.30 + 30.81 mV y un pH =4.0 + 0.6. Por su
parte, la atmdsfera del reactor con oxigenacion indicé un Eh = 244.36 + 247.86 mV y valores de
pH = 4.0 £ 0.6). Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran el comportamiento de estos pardmetros durante

los dias que se tomdé muestra de agua y sedimento.

La dinamica de Eh observada en el experimento sin tratamiento y con Phoslock fue muy
similar, la cual mostré una disminucidn continua con el paso del tiempo debido al continuo flujo
de gas N,. Este comportamiento permitid inferir tendencias de liberacién de P de acuerdo con el
reporte de Christophoridis y Fytianos (2006) y con las observaciones de Hansen y Marquez-
Pacheco (2015), donde se observd liberacion de P a Eh <50 mV y liberacion de Fe a Eh <200 mV.
En oposicion a lo anterior, el potencial redox del reactor con oxigenacién se estabilizé
practicamente al dia 4 de incubacidn, dia en que se registré un cambio drastico de -124.9 a 156.5
mV, proveyendo en el resto de la incubacién valores oxidados y constantes; lo permitié inferir
una reduccion de P disuelto en este experimento, a causa de la oxidacion Fe y Mn en el sedimento

(Gerling et al., 2014).
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El pH que también afecta la movilidad y disoluciéon de minerales (Hupfer y Lewandowski,
2008), mostré un incremento en el reactor sin tratamiento y con la arcilla desde el primer dia a
un valor de pH = 4 y un posterior aumento hacia valores de pH neutro. Mientras que, las

condiciones oxidadas en el reactor con oxigenacion hicieron que el pH bajara desde el tercer dia

a un pH = 3.3 y asi se mantuviera el resto de la incubacion.
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Figura 4.1 Potencial redox en los reactores experimentales.
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Figura 4.2 pH en los reactores experimentales.
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4.2.2 Efecto de los tratamientos en fdsforo total
El comportamiento de Prse presenta en la Figura 4.3, donde se observa el efecto obtenido en los
tres escenarios evaluados: experimento sin tratamiento, condiciones de oxigenacién y la
aplicacion del adsorbente Phoslock. Cabe mencionar que en ninguno de los casos se alcanzé la
concentracion de Pt =0.035 mg/L planteada como objetivo, la cual indica el limite superior del de
concentracion de Pr de estado mesotrofico (en conjunto con las mediciones de clorofila a y

transparencia las cuales no fueron consideradas en este trabajo).

En el primer caso, en el experimento sin tratamiento, se observa que bajo condiciones
reducidas y dcidas se registré un comportamiento dinamico en los primeros 10 d, presentando el
mayor pico de concentracion en los dias uno y dos, mientras que la menor concentracién se
observd en el tercer dia (0.09 mg/L). Posteriormente, la tendencia fue de incremento hasta
estabilizarse en 0.22 mg/L para el dia 30 y concluir con esta misma concentracion en la parte final
de la evaluacién, que de hecho fue muy cercana a la concentracién inicial. De acuerdo con
Christophoridis y Fytianos (2006) y Penn et al. (2000) el comportamiento dindmico inicial puede
deberse a procesos de equilibrio, como desorcidn y fijacién. Aunque cabe precisar, que algunos
autores refieren que la agitacién mecdnica promueve comportamientos similares de liberacion

durante ejercicios de resuspension de sedimento (Niemisto et al. 2011).

En el experimento de oxigenacién se observd una evidente diferencia con respecto al
experimento sin tratamiento, el pico de menor concentracién de Prse presenté el segundo dia
cuando, aun cuando su potencial redox continuaba siendo negativo (Eh= -124.99), después de
ello, la concentracion incrementd de Pr en los dias tres y cuatro, y mads tarde disminuyd
drasticamente a 0.12 mg/L en el sétimo dia. Esta concentracién con pocas fluctuaciones se
mantuvo hasta el dia 65 de incubacidn y finalizé en 0.14 mg/L. Cabe mencionar, que este patron
de disminucién se esperaba, ya que los reportes de Liboriussen et al., 2009; Moore et al., 2012 y
Gerling et al., 2014 muestran reducciones en la concentracién de Pren el agua debido a las
condiciones redox creadas por la oxigenacién, los porcentajes de reduccién de Pren agua de los

lagos estudiados oscilan entre el 38 - 88 % por estos autores.
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De acuerdo con la hipdtesis de trabajo, se esperaba un mayor control de P con Phoslock,
ya que este método tiene un amplio espectro de aplicabilidad (Haghseresht et al., 2009; Zamparas
etal., 2015), inclusive el pH de este reactor (5.7 + 0.4) fue dptimo para su aplicacién, considerando
que el rango sefialado como dptimo es pH =5 -7 (Ross et al. 2008). Otros autores que trabajaron
con la misma relacion Phoslock:P obtuvieron mayor remocion de P en el agua. Por ejemplo,
Yamada-Ferraz y colaboradores (2015) observaron una disminucion de P en microcosmos del 82
% en la columna de agua y de 69% en el agua de la interfaz; empleando la relacién Phoslock:P 100
a 1. Marquez-Pacheco et al. (2013) reportd una reduccion de 50 %, llegando a la concentracion
de estado mesotrofico en sus experimentos de microcosmos en la presa Valle de Bravo. Mientras
gue, Zamparas y colaboradores (2015) consiguieron remover el 87% de P en reactores en solo

tres horas, en un sistema con agitacién a 25° C como el empleado en este trabajo.

En contraste con lo anterior, hay reportes de trabajos que han tenido menor porcentaje
de remocion de P, tal es el caso de Ross et al. (2008), quienes observaron en agua eutroficada una
remocion de 34 y 38% de P empleando una relacion Phoslock:P de 230:1. Otro caso similar, es el
trabajo de Blazquez (2015), quien reporté remocién de 25 - 35% de P con una relacidon de
adsorbente y P de 150:1. En este sentido, se plantean tres factores que pudieron participar en la

baja remocion de P:

i. la presencia de sustancias humicas, como producto de la degradacién de MO, que de
acuerdo con Ross et al. (2008) y Liirling et al. (2014) afectan el desempeiio de Phoslock,
por reaccionar mediante complejacién con la arcilla y evitan la adsorcidon de P (Tombacz
et al., 2004).

ii. la extraccion de adsorbente durante los muestreos, esto puede causar que menor
cantidad de arcilla quedara en el reactor para reaccionar, aunque se intentd extraer
muestras homogéneas de agua-sedimento justamente para conservar la misma relacién
durante la evaluacidn.

iii.  la agitacion mecanica, la cual pudo provocar resuspension de P debido al movimiento del

sedimento (Niemisto et al., 2011).
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Puesto que Phoslock removid el 11 % (respecto a su concentracion inicial) con la relacién
100:1, se calcula que para llegar a la concentraciéon deseada de Pt bajo las condiciones de este
experimento se debid aplicar en relaciéon 623:1 inicialmente. O bien se debieron hacer una
replicaciones, que de hecho estan recomendadas en el caso de que la CEP no sea controlada; pero
dado que en este trabajo se trataba de un sistema sin entradas adicionales de P estas

reaplicaciones se descartaron.

4.2.3 Efecto de tratamientos en fosfato
La Figura 4.4 ilustra los resultados de las mediciones de P-PO4 durante la evaluacion. En el caso
del reactor sin tratamiento, el P-PO4se comportd dindmico mayor tiempo que el Pt, presentando
en el tercer dia la menor concentracidn de este compuesto (0.03 mg/L), posterior a ello continud
su fluctuacién e incrementd hasta los 0.20 mg/L para finalizar con una concentracién de 0.13
mg/L. Tanto el Pty el P-POs mostraron menor liberacién de la que se esperaba en condiciones
reducidas, ya que a valores de Eh y pH similares se ha observado una liberacién de 35 % de P de
sedimento (Mdrquez-Pacheco et al. 2013). Reportes en campo para la presa Valle de Bravo
indican una liberacion de P-PO4 al doble de la concentracion inicial en los sedimentos cuando el
Eh < 200 mV (Hansen y Marquez-Pacheco, 2015). Por su parte, Christophoridis y Fytianos (2006)
sefialaron liberacidn de P-PO4 al triple de su concentracién inicial a Eh < 100 mV y a pH 2 9. Esta
poca liberacién observada pudo deberse a la presencia de compuestos oxidados en el ambiente
gue impidieron la reduccion de metales y conservaron retenido P por parte al P a hidroxidos de
Al (Kopacek et al., 2005) de Fe y Mn; o bien a que la fraccidén de P susceptible a liberarse ya habia

sido liberada.

El comportamiento de P-PO4con el tratamiento de oxigenacidn mostrd una concentracién
de este compuesto alrededor de los 0.09 mg/L, aunque en el tercer y cuarto dia presentd las
mayores concentraciones, picos que coinciden con lo observado en el Pr. Posteriormente, tuvo
un periodo de concentracién estable entre los dias 7 - 16 y con pocas fluctuaciones en el resto del
experimento. La concentracién de P-PO4 con que finalizo fue similar a la inicial, de 0.10 mg/L. El
comportamiento observado de este compuesto confirma que la aplicacién de oxigenacion
(244.36 £ 247.86 mV y valores de pH = 4.0 + 0.6) permite reducir el P en agua y por consiguiente
retenerlo en el sedimento.
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Por su parte, la arcilla Phoslock provocéd un patrén de concentraciones de P-POsmuy
similar al observado en el experimento sin tratamiento y el de oxigenacién. Pero en este reactor
se registraron las concentraciones menores de este nutriente, la disminucion drastica del cuarto
dia ha sido reportada en otros estudios, como los de Waajen et al. (2015) y Yamada-Ferraz et al.
(2015). Esta disminucidén no se mantuvo, de hecho incrementd y se mantuvo estable entre los
dias 10 y 22, después de este periodo sufrid un incremento y finalizé en 0.13 mg/L, misma

concentracion que se obtuvo en el experimento sin tratamiento.

4.2.4 Efecto de tratamientos en hierro
Las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7 describen el comportamiento del Fe, Fe(ll) y Fe(lll), respectivamente. En
ellas puede notarse pocas fluctuaciones de Fer en el reactor sin tratamiento y la concentracion se
mantuvo en 150 mg/L aproximadamente durante el tiempo de evaluacion. Adicionalmente, la
Figura 4.6 permite sefialar que la mayor parte del Fe cuantificado en agua pertenecia a la forma
Fe(ll), como era de esperar ante un ambiente reducido (Beutel et al., 2008). Por su parte, la Figura
4.7 muestra que el Fe (Ill) se mantuvo cercano a los 5 mg/L, excepto los dias dos y siete. Cabe
resaltar, que el Fe(ll) presenté poca liberacidon respecto a su concentracién inicial, de hecho
después del décimo dia se mantiene mas o menos constante y termina en 148.8 mg/L, una
concentracion muy cercana a la inicial de 131.2 mg/L, a pesar de que las condiciones de
incubacién fueron propicias para la reduccion de Fe(lll) a Fe(ll) y su consecuente liberacién de

acuerdo con Hupfer y Lewandowski, (2008) y Hansen y Marquez-Pacheco, (2015).

Considerando que el P unido a los éxidos de Al y Fe y el unido a hidréxidos de Fe y Mn son
las fracciones responsables de la liberacion de P en condiciones reducidas (Christophoridis y
Fytianos, 2006), se deduce que la muestra de sedimento empleada (tomada de periodo de
estratificacién) ya habia liberado el Fe susceptible a liberarse; y por lo tanto parte del P asociado
a estas fracciones. Con base en la hipdtesis anterior se descarta que las fluctuaciones de P se
deban a la disolucién de éxidos e hidroxidos de Fe y se plantea que el comportamiento observado

en el P podria estar relacionado con la degradacion de MO.

En el caso de la oxigenacién, los resultados observados fueron contrastantes con los

resultados encontrados en el experimento sin control. Las Figuras 4.5 refieren que desde el tercer
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dia de evaluacidn el Fer disminuyd drdsticamente un 98.7 % y permanecié por debajo de 1 mg/L
el resto de la evaluacidn. Esto sefiala que las condiciones oxidadas, en promedio Eh = 244.36 mV
provocaron la oxidacion de Fe(ll) (Figura 4.6 ) haciéndolo pasar como Fe(lll) a la fase sélida como
lo reportd Cristophoridis y Fytianos (2006). Esta forma quimica del Fe mostrd poca presencia ya

que esta forma es poco soluble en agua (Figura 4.7).

Los efectos observados en el Fe con el método de oxigenacidn permiten inferir que una vez
precipitado el Fe, se tuvo un sedimento con presencia de 6xidos e hidroxidos de Fe, los cuales
posiblemente pudieron fungir como adsorbentes de P. Pero esta adsorcién fue limitada como
también fue senalado por Jensen y colaboradores (1992) quienes reportan que una relacion en
peso Fer:Pr> 15 en sedimento es éptima para la retencion de P. Considerando a estos autores, en
el presente trabajo se calculd la relacién Fer:Pt, tomando los resultados obtenidos en el analisis
de metales (Fer = 21 mg/g) y el contenido de Pr en sedimento (Pr= 1.56 mg/g). La relacion
obtenida fue Fer:Pr = 13.46, por debajo de lo que Jensen y colaboradores (1992) recomiendan,
demostrando que Fe pudo ser una limitacidn para observar mayor control de este nutriente

(disminucidn en el agua).

Durante aplicacién del adsorbente Phoslock, el comportamiento de Fery Fe(ll), (Figuras 4.5
— 4.7), respectivamente presentaron poca fluctuacién y mantuvieron la concentracién de este
metal arriba de los 140 mg/L. Adicionalmente, las concentraciones de Fe(lll) fueron menores a los
15 mg/L, con excepcion de las concentraciones medidas en el segundo y tercer dia; y en los tres
casos esta forma de hierro presenté la misma dindmica, con tendencia a la disminucién en la
parte final. Cabe mencionar que la alta especificidad de la arcilla Phoslock al PO, deja los
compuestos metalicos reducidos -como el Fe(ll)- queden disueltos en el agua, lo que podria
representar una desventaja de este método, ya que este tipo de sustancias continuaran siendo
un problema en cuestion de calidad de agua y podria provocar un aumento en los costos de

tratamiento (Bravo-Inclan et al., 2013).

4.2.5 Efecto de tratamientos en manganeso
Considerando que el P unido a 6xidos e hidréxidos del Mn, también es responsable de Ia

liberaciéon y retencién de P ante cambios de pH y Eh (Bryant y colaboradores 2011), se muestran
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los resultados obtenidos del comportamiento de Mn ante las tres condiciones evaluadas (Figura
4.8). Los tres escenarios evaluados muestran una disminucidn desde el primer dia, tendencia que
se mantuvo hasta la parte final de la evaluaciéon; mostrando que en el experimento sin
tratamiento y el de Phoslock a pesar de las condiciones reducidas no se presentd liberaciéon de

este metal, como se esperaba.

En el reactor sin tratamiento se observaron fluctuaciones pequefias, mismas que se
mantuvieron alrededor de los 6 mg/L, para finalizar con una concentracién de 8.32 mg/L. En el
caso de la oxigenacion, el efecto fue evidente, al segundo dia se registré una disminucién hasta
los 2.84 mg/L, dejando ver disminuciones mayores en dias posteriores. Esto sefiala que la
oxigenacion efectivamente provocd precipitacion de este metal en fase sdlida, indicando un
comportamiento similar al de Fe, solo que mas lento, como fue sefialado por Gerling et al., (2014).
De hecho, se considera que su vida media en ambientes oxidados es 15 - 33 d (Munger et al.,
2016). Cabe mencionar, que estos mismos autores sefialan la reversibilidad del control de Mn
ante el cese de oxigenacidn, por lo que esta condicion debe ser considerada durante la aplicacién

de esta tecnologia.

Por su parte, el comportamiento de Mnt durante la aplicacién de Phoslock (ambiente
reducido) no presenté la dindmica esperada en un ambiente reducido, de hecho el Mn disminuyd
de 10.6 mg/L (concentracidn inicial) hasta alcanzar 4.96 mg/L en el dia 65. Esta reduccion se
opone a lo observado por otros autores en condiciones reducidas. Por ejemplo, Bryant et al.
(2011) ante bajas concentraciones de OD reportd un incremento de Mn(ll) en el agua cercana a
la interfaz sedimento y en el agua intersticial, en las primeras 48 horas de esta condicién. Esta
ausencia de liberacién puede estar relacionada con la presencia de compuestos oxidados que
impidan la reduccién de este tipo de compuestos bajo condiciones de anoxia o bien con la

hipdtesis que plantea una previa liberacion de este metal antes del experimento.

4.2.6 Efecto de tratamientos en nitrogeno total y sus derivados
El comportamiento observado en las concentraciones de Nty sus derivado N-NHs y N-NOs se
presenta en las Figuras 4.9 — 4.11. Es posible observar que los tres escenarios evaluados el Ntse

observaron tendencias de crecimiento, de hecho como se ha observado con otros elementos
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muestreados, los comportamientos en el reactor sin tratamiento y el de Phoslock son muy
parecidos y en este caso presentan el mismo pico de incremento en el segundo dia, con una
subsecuente disminucién mantenida hasta el dias 16, dia a partir del que se registré nuevamente
un incremento hasta los 24.8 y 18 mg/L, respectivamente. En el caso del reactor con oxigenacion,
la tendencia fue también de crecimiento durante toda la evaluacion, se observa que también se
presentd un aumento considerable de este elemento en el segundo dia. En este caso, la

concentracion final fue 34.2 mg/L.

Para explicar esta presencia de N en los reactores, debe retomarse la hipdtesis que sugiere
liberacién de nutrientes P via degradacién de MO. En este sentido, debe mencionarse que tanto
en ambientes 6xicos, como andxicos se presentan procesos metabdlicos para la degradacion de
MO, siendo estos mas favorables en presencia de Q3. Precisamente, el andlisis de degradacidon de
MO mostré la mayor disminucion MO en sedimento tratado con oxigenacion (2.4%) en el
experimento con oxigenacidn, la cual pudo ser causa del incremento de Nty el comportamiento

de los compuestos nitrogenados como NHsy NOs.

Con base en lo anterior, se esperaba encontrar en los sistemas reducidos y andxicos
(reactor sin tratamiento y con Phoslock) mayor abundancia de N-NHs por los procesos de
desnitrificacion (reduccidon de NOsz a NHz y este a N3). Sin embargo, se observé que la presencia
de este compuesto fue nula en todo el periodo de evaluacién en ambos casos. De hecho fue mas
abundante en el reactor de oxigenacion, dejando sefialar que ante las condiciones oxidadas se

hallaban partes aisladas en el reactor donde se mantuvieron condiciones andxicas.

Por su parte, el N-NOs que debia ser mas abundante en el reactor con oxigenacion, debido
al proceso de nitrificaciéon (transformacion de N-NHs a N-NOs) propio de los ambientes aerobios
(Pepper et al., 2015), resulto ser similar en los tres escenarios; sefialando que tanto el reactor sin
tratamiento, como el reactor en que se aplicd Phoslock mantuvieron durante los 65 d compuestos
oxidados como el NOs arriba de los 0.5 mg/L. A este respecto, Beutel y colaboradores (2008)
observaron que concentraciones mayores a 0.1 mg/L de N-NOs inhiben la reduccién de Fe y, por
consiguiente la liberacion de P, ya que la presencia de este compuesto oxidado modifica el

potencial redox y mantiene el P unido a los 6xidos de Fe y Mn. De hecho, estos autores observaron
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un retraso en la liberacién de P-PO4 hasta seis semanas en condiciones andxicas, dejando ver que
el tiempo de experimentacion de este trabajo no fue suficiente para el agotamiento de N-NOs,
cuya presencia alterod los ciclos de los elementos aqui monitoreados. De acuerdo con Pepper et
al. (2015), una de las causas por las puede haber N-NOs3 y ausencia de N-NHs en ambientes
reducidos pudo deberse ser la presencia de bacterias que oxiden de NHs a NO3 bajo condiciones
anoxicas, proceso conocido como anamox. Otra inferencia basada en los resultados del N, es que
la acilla Phoslock no interfiri6 con el metabolismo microbiano encargado de la MO vy de la

movilizacion del N.

4.2.7 Efecto de tratamientos en sulfato
Una de las razones por las que fue monitoreado el SO4 es porque existe la teoria de que ante
condiciones reducidas y baja concentracion de oxigeno, este compuesto se reduce a S*y se asocia
con Fe formando FeS y disminuyendo la disponibilidad de sitios de adsorcién para el P (Gachery
Miller, 2003), de modo que observando su comportamiento podria inferirse su participacién en

el comportamiento del P.

En este estudio, el SO4se mantuvo en aumento en los tres escenarios (Figura 4.12), muy
parecido a lo observado con el Nt. En el caso de la oxigenacién se observaron las mayores
concentraciones (cercanas a los 1200 mg/L desde el décimo dia), como se esperaba inicialmente
y confirmando la oxidacién de S* u otros compuestos azufrados a SO4 (Pepper et al., 2015). En el
caso del reactor sin tratamiento y el reactor con Phoslock, a diferencia de lo esperado (una
disminucién de SO, el cual se oxida a S*) debido a las condiciones anaerobias se observé que la
concentracion final en el reactor sin tratamiento alcanzé los 797 mg/L y en el reactor donde se
aplicé Phoslock fue 839 mg/L; denotando que las condiciones desarrolladas en estos reactores
reducidas no fueron propicias para la reduccién de SOg4; y por lo tanto este no interfirié en la unién

Fe—P.
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4.3 Resultados de analisis estadistico
Los resultados del andlisis de correlacién muestran relaciones intermedias o bajas entre los
elementos de interés y difieren de las relaciones reportados por Wetzel (2001) y White (2003),
en donde los ambientes reducidos promueven la presencia de compuestos como Fe(ll), Mn(Il), N-
NHs y la consecuente liberacién de Pr y P-POs4. Y en los ambientes oxidados, se reportan la
presencia de compuestos como el Fe(lll), del N-NOsz, SO4 y se observa una disminucién de Fe(ll) y

Mnr.

En la Tabla 4.2 se exponen los resultados del andlisis de correlacion para el experimento
sin tratamiento y con oxigenacion, donde aparecen en negritas las relaciones que resultaron
significativas. De acuerdo con Walpole y Myers (2012), los valores cerca de 1 o -1 indican
relaciones fuertes, ya sean directas o inversas, respectivamente. En este sentido, el Prse observa
una relacidn positiva y media con el Fe(ll), Mnty N-NOs y una relacién baja e inversa con el N-NHa,
S04y el Eh; sin embargo en este caso se esperaban relaciones en el mismo sentido, pero mas
fuertes, sobre todo con el Fe(ll) y el Eh como lo reporté Wetzel (2001). Por su parte, el P-PQOa,
Unicamente presentd relacion positiva con el N-NOzy se esperaba una fuerte correlacién directa
con el Fe(ll) e inversa con el Eh. En el caso del Fe(ll), tuvo una fuerte correlacion positiva con el
Mnry pH, y una correlacidn fuerte y negativa con el Eh que coinciden con la literatura. En el propio
caso del Eh, este indicé una fuerte correlacidn positiva con el N-NHs, Nty con el SO4, pero este
hallazgo no coincide con los reportes sobre el N-NHs ya que este se libera principalmente en
ambientes reducidos (Beutel et al, 2008); por su parte el Fe(ll) y el Fer presentaron muy buenas

correlaciones negativas con este parametro, lo que coincide con lo esperado.

En el caso de analisis hecho para el experimento de Phoslock (Tabla 4.2), por ser un
ambiente reducido se esperaba observar un relacién inversa entre el Eh con el Pty con el P-PQg,
debido a la presencia del adsorbente, ademas de una correlacion inversa entre Eh y Fe(ll). Los
resultados de este analisis mostraron que el P-PO4 Unicamente presentd una correlacion positiva
con el N-NOszy el N-NH4, aunque se esperaba Unicamente la segunda correlacidn. Y el Prindicé

una buena correlacién con N-NH4; pero sin presentar las correlaciones esperadas.
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Tabla 4.2 Andlisis de correlacion para dato de experimentos sin tratamiento y con oxigenacién (a = 0.10).

Variables | Tiempo | Fe(ll) | Fe(lll) | Fer | Mnt | N-NHs | N-NO3s | Nr | P-PO4 | Py SO, pH | Eh
Tiempo 1

Fe(ll) -0.10 1

Fe(Il) -0.42 | 0.39 1

Fer -0.15 | 0.99 | 0.51 1

Mnr -0.14 | 0.88 | 0.53 | 0.90 1

N-NH, 0.41 |-0.79 | -0.44 | -0.80 | -0.70 1

N-NO3 0.17 | -0.45 | -0.18 | -0.45 | -0.48 | 0.26 1

Nt 0.67 |-0.71 | -0.41 | -0.72 | -0.67 | 0.74 | 0.48 1

P-PO4 0.07 |-0.01| -0.04 | -0.02 |-0.09| 0.02 | 0.70 | 0.13 1

Pr -0.01 | 0.47 | 031 | 0.48 | 0.43 | -0.36 | 0.40 |-0.24 | 0.73 1

SO4 0.39 |-0.68 | -0.64 | -0.73 | -0.73 | 0.60 | 0.47 | 0.74 | 0.02 | -0.41 1

pH -0.02 | 0.79 | 0.37 | 0.79 | 0.53 | -0.70 | -0.38 | -0.48 | -0.05 | 0.22 | -0.50 1

Eh 0.21 |-0.92 | -0.50 | -0.93 | -0.76 | 0.82 | 0.38 | 0.71 | -0.03 | -0.45 | 0.70 | -0.85 | 1

Los valores en negritas son diferentes de 0 con un nivel de significancia a =0.1.
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Tabla 4.3 Analisis de correlacién para datos de experimento con adsorbente Phoslock (a = 0.10).

Variables | Tiempo | Fe(ll) | Fe(lll) Fer Mn | N-NHs | N-NOs Nr | P-POs Pr SO4 pH Eh
Tiempo 1

Fe(ll) 0.25 1

Fe(lll) -0.38 0.40 1

Fer -0.10 0.81 0.86 1

Mny -0.57 -0.21 | -0.10 | -0.18 1

N-NH. -0.22 0.19 0.37 0.34 | 0.06 1

N-NO; 0.21 -0.11 | -0.13 | -0.15 | -0.26 | 0.66 1

Nt 0.65 0.39 0.06 0.26 | -0.83 | 0.06 0.35 1

P-PO, 0.31 0.26 0.04 0.18 | -0.07 | 0.75 0.77 | 0.25 1

Pr 0.01 0.49 0.30 0.47 | 0.13 0.77 0.56 | 0.13 | 0.88 1

SO, 0.47 -0.36 | -0.66 | -0.63 | -0.47 | -0.45 0.26 | 0.25 | -0.11 | -0.40 1

pH 0.28 -0.13 0.01 | -0.06 | -0.53 | -0.49 -0.02 | 0.33 | -0.21 | -0.32 | 045 1

Eh -0.34 0.32 0.47 0.48 | 0.61 0.51 -0.07 | -0.46 | 036 | 0.57 | -0.80 | -0.63 | 1

Los valores en negrita son diferentes de 0 con un nivel de significancia a = 0.1.
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Por su parte, la estadistica descriptiva de los datos de Pty P-POsdemuestra que se trata
de datos ajustados a una distribucion normal. Los datos de Pt presentaron un sesgo estandarizado
de -0.03 y una curtosis de -1.04; mientras, que los datos de P-POs presentaron un sesgo
estandarizado de 0.58 y una curtosis de 0.003; se considerd que valores de curtosis dentro del
rango -2 y 2 se ajustan a la distribucién mencionada. En la Tabla 4.4 se presentan los resultados
del ANOVA multifactorial para las concentraciones de Pt, dado que el valor de valor-P > 0.05 tanto
para el factor tiempo, como para el factor tratamiento, se deduce que tanto el tiempo, como los
tratamientos no tuvieron efecto significativo sobre las concentraciones de Prcuantificadas. Por
su parte, en la Tabla 4.5 se indican que los resultados para el caso de P-PO4, para el cual tampoco
hubo efecto significativo ni por el factor tiempo, ni por el factor tratamiento, lo que permite ver
gue los tratamientos bajo las condiciones evaluadas, no presentaron un efecto significativo en la

concentracion de Pty P-PO4 del agua.

Tabla 4.4 Analisis de varianza para las concentraciones de fosforo total.

Fuente Cil;r;]fajgs G.L. Cl;:g;?go Razén-F | Valor-P
Tiempo (d) 0.013 10 0.001 1.15 0.37
Tratamiento 0.006 2 0.003 2.78 0.08
Residuos 0.023 20 0.001
(COII:’et;' ) 0044 | 32

Tabla 4.5 Analisis de varianza para las concentraciones de fésforo como fosfato.

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados G. L. Medio Razén-F | Valor-P
Tiempo (d) 0.024 10 0.002 1.49 0.21
Tratamiento 0.002 2 0.001 0.81 0.46
Residuos 0.032 20 0.001
Total 0.059 32
(corregido)
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5. Comparacion de métodos

Los reportes sobre los efectos positivos en la reduccién de concentracion (mg/L) o flujos de P
(mg/m?/d) en el agua o en la interfaz agua-sedimento por la aplicacién de oxigenacion
(Liboriussen et al., 2009; Moore et al., 2012; Gerling et al., 2014) y el adsorbente Phoslock
(Haghseresht et al., 2009; Liu et al., 2012; Bishop et al., 2014; Yamada-Ferraz et al., 2015)
permiten inferir de manera preliminar que pueden ser exitosos en otros casos de estudio. Sin
embargo, se debe precisar que el control de la CIP es un proceso de gran complejidad, porque
son muchas las variables que participan en el comportamiento de P en la interfaz agua-

sedimento.

El presente estudio representa un ejercicio de evaluacion de control de P en agua y
sedimento de la presa Valle de Bravo bajo condiciones experimentales en el cual la oxigenacion y
el adsorbente Phoslock no permitieron alcanzar el control deseado de P1. De hecho, presentaron
menores porcentajes de reduccidn en la concentracién de este nutriente, que los senalados por
la literatura. El andlisis estadistico demostré que el efecto de los tratamientos sobre las
concentraciones de Pt y P-POs4 no fue significativo. Ademas, las concentraciones mas bajas
observadas no se mantuvieron hasta el final de la evaluacién, fluctuaron e incrementaron en
ambos casos, demostrando menor remocién de la esperada. En la Tabla 5.1 se presenta una
comparacion de los requerimientos para la aplicacién de oxigenacion y Phoslock, ademas de las

ventajas y desventajas de su aplicacion.

Con base en los resultados obtenidos con este estudio, se plantea que los métodos
evaluados bajo las condiciones antes descritas no ofrecen una herramienta viable para el control
de P en agua y sedimento proveniente de la presa Valle de Bravo. Por lo que se sugiere continuar
con la linea de investigacion, haciendo ajustes en el disefio experimental para determinar la

conveniencia de su aplicacién
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Tabla 5.1 Comparacidén de oxigenacion hipolimnética y Phoslock.

Oxigenacion Phoslock
Eficiencia de remocién ) )3
38 -88 55-80~*
Pr (%)
H 6ptimo para su
priop . p NA 5-7*%
aplicacion

Modo de accidn

Oxida metales de sedimento y

Adsorbe P mediante bentonita

respecto a P)

precipita P modificada con La
Tiempo de efecto Largo plazo Inmediato
Dosis requerida (con ., i s
Saturacion de oxigeno 100:1

No es tdxico, pero se desconoce su

Las concentraciones de La que

- Control de Hg y M-Hg
- Ampliacién el habitat de especies

Toxicidad efecto en contaminantes especificos ) 67
] pueden disolverse no son tdxicas ®
acumulados en el sedimento
- Reduccion de P .
., - Reduccion de P
-Reduccidn de compuestos . )
. . - Reduccién de biomasa algal
Beneficios reducidos (Fe, Mn, S, NHz )

- Aumento de la claridad del agua en
poco tiempo

Factores que reducen su
eficiencia

- Cantidad limitada de Fe en el
sedimento.
- Presencia de S sedimento

- Sustancias humicas y Ca*

Duracidn de efecto
sobre P

Reversible

Permanente

Requerimiento de
instalacion

- Hidrodinamica para conocer la
difusion de O,

- Acondicionamiento de area para
magquinaria, instalacién eléctrica
- Instalacion de tuberia de bombeo
y oxigenadores
- Personal de operacion

- Adquisicién, importacién,
transporte y almacén.
- Equipo y personal para aplicacion
de Phoslock
- Costos de aplicacion

! Liboriussen et al., 2009, 2 Gunn et al., 2014, 3 Bishop et al., 2014, *Ross et al.,2008, > CONAGUA-
IMTA, 2010,% Spears et al., 2013, ? Yamada-Ferraz et al., 2015, 8CONAGUA-IMTA, 2015.

NA= No aplica.
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6. Conclusiones

e El método de oxigenacion retuvo ligeramente mayor cantidad de P en sedimento,
comparado el caso del adsorbente Phoslock al final de la evaluacién.

e Se observé que tanto el tratamiento de oxigenacidon, como la aplicaciéon de
adsorbente Phoslock, disminuyen las concentraciones de P en el agua en
comparacion con la incubacion sin tratamiento, pero estas reducciones no fueron
estadisticamente significativas. Ademads, bajo las condiciones evaluadas de estos
tratamientos no se alcanzé la concentracién deseada de 0.035 mg/L de Pt con
ninguno de los tratamientos.

e El sistema sin tratamiento presenté un aumento en la concentracién de Pt de 0.19
a 0.22 mg/L y de 0.09 a 0.13 mg/L en la concentracion de P-PQOa. La liberacion
observada fue menor que el 35 % reportado por Marquez-Pacheco et al. (2013) para
sedimentos de la misma presa, bajo condiciones reducidas.

e Con el método de oxigenacion, se observé una reduccién de 0.19 mg/L a 0.14 mg/L
de Pr. Mientras que, la concentracion de P-POs4 se mantuvo igual a la inicial de
0.10 mg/L hasta el final del experimento. En la evaluacidn de este tratamiento, la
cantidad de Fe pudo ser limitante para obtener mayor reduccién de P, ya que la
relacion en peso fue Fer:Pt=13.46, menor a la concentracién recomendable.

e Con la aplicacién del adsorbente Phoslock, se observé una reduccién de 0.18 a
0.16 mg/L de Pty un aumento en la concentracién de P-POsde 0.11 a 0.13 mg/L.Se
infiere que la cantidad de adsorbente fue subestimada y que posiblemente las
extracciones durante el muestreo hayan dejado menor cantidad de arcilla
reaccionando.

e Lacomparacién de ambos tratamientos bajo las condiciones experimentales de este
estudio sugiere ninguno de los tratamientos presenta un buen control de P en agua
y sedimento provenientes de la presa Valle de Bravo, lo que permite rechazar la

hipdtesis de trabajo que proponia al adsorbente Phoslock como el mejor método.
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7. Recomendaciones

Con base en los resultados obtenidos se sugiere las siguientes recomendaciones:

e Evaluar la eficiencia de remocion de P con oxigenacion y Phoslock al mismo tiempo,
con el objetivo de evaluar los beneficios ambos métodos, como es el control
temporal de P y de metales reducidos que provee la oxigenacién y la retencion
permanente de P en sedimento que aporta el adsorbente Phoslock.

e Determinar si el objetivo del trabajo requiere o no agitacién del agua y sedimentoy
con base en ello determinar la dosis de Phoslock, empleando el agua y sedimento
del lugar de estudio.

e Considerar si el objetivo requieren la extraccién Unicamente de agua, o también del
sedimento y en este caso considerar la extraccién de arcilla en los eventos de
muestreo.

e Asimismo, es recomendable establecer un tiempo de equilibrio entre las muestras
de agua — sedimento, una vez montados los reactores experimentales, para
descartar ruido en los datos de concentraciones debido a fluctuaciones de esta
naturaleza.

e Para un mejor entendimiento del efecto de la oxigenacion podria realizarse una
evaluacidon a mayor plazo y otro ejercicio con interrupcién de oxigenacidon para
observar el efecto de este evento.

e Para futuras investigaciones se recomienda evaluar los procesos de respiracion,
tanto en el agua, como en el sedimento para entender mejor la dindmica de P con
respecto a la degradacién de MO en las incubaciones.

e Finalmente, hacer un monitoreo de las fracciones de P en sedimento antes y
después de cada tratamiento permitird mayor entendimiento de la dindmicade Py

de las fracciones que participan en el proceso de liberacion-adsorcién.
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9. Anexos

Anexo 1. Perfiles de temperatura y oxigeno disuelto
En el perfil de temperatura (T) y oxigeno disuelto (OD) realizado en el muestreo se presenta
en la Figura 9.1, donde se puede observar que a partir de los 10 m las concentraciones de
OD son nulas hasta el fondo de la presa (aproximadamente 32 m), lo que coincide con el
comportamiento durante la estratificacion térmica reportado para esta presa durante los

meses de marzo a octubre (Ramirez-Zierold et al., 2010; Hansen y Mdarquez-Pacheco, 2015).
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Figura 9.1 Perfil de oxigeno disuelto y temperatura en la presa Valle de Bravo (agosto 2016).
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Anexo 2. Caracteristicas del agua en la presa Valle de Bravo
Las caracteristicas del agua muestreada en agosto de 2016 en la presa Valle de Bravo se
presentan en la Tabla 9.1, donde puede observarse pH basicos tanto en superficie como en
profundidad, siendo menos basicos los primeros. En cuanto al potencial redox, a pesar de
haber muestreado esta agua durante periodo de estratificacion, en ambas profundidades
se registraron valores positivos. Por su parte, las concentraciones Pty P-PO4 denotan un
estado eutrdéfico en el agua de acuerdo con las concentraciones de Pt que menciona la OCDE
(1982), siendo muy cercanas entre si, a excepcién de la mediciéon del punto 1 en la

profundidad a 24 m.

El Al presenté una concentracidn similar en los tres puntos de muestreo y en ambas
profundidades. Las concentraciones de Fer y Mntfueron mayores en el fondo, que en agua
superficial. Mientras, que el N-NH4 y el N-NOs presentaron concentraciones similares en

ambas profundidades. Finalmente, las concentraciones de Nty SO4 no se observd ningun

patron.
Tabla 9.1 Caracteristicas del agua de la presa Valle de Bravo.
Unidades Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Profundidad m 6 24 6 19 6 17.50
pH - 10.14 8.39 9.11 8.67 9.18 8.81
Eh mV 395.50 250 306 167.90 | 183.10 | 136.90
Al 0.07 0.05 0.07 0.06 0.05 0.06
Fer 0.17 0.49 0.12 0.54 0.15 0.65
Mn+ 0.49 1.19 0.23 0.29 0.31 0.32
N-NH, mg/L 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
N-NO; 1.10 1.40 0.90 0.90 0.80 1.00
N+t 2.60 1.60 1.70 1.42 1.70 2.60
P-PO, 0.05 0.28 0.04 0.05 0.04 0.04
Pr 0.07 0.08 0.04 0.06 0.05 0.06
SO, 7 3 3 5 5 3
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Anexo 3. Método de extraccion de fdsforo en sedimento
Reactivos: acido perclérico (HCI04) 70%, acido nitrico (HNOs) concentrado 15.8 M, hidréxido

de sodio 5 M y p-nitrofenol 0.25%

La metodologia de extraccién de fésforo se basé en el método de Kou (1996). En la
primera parte de este método, se digirid la MO de la muestra de sedimento (2 g con
didmetro de particula sea menor a 0.5 mm), agregando 1 o 2 ml de HCIO4 para eliminar
cualquier particula negra pegada a los lados del matraz. Posteriormente, se agregaron 2.0
30 ml de 70% HCIO4 en un matraz aforado de 250 ml o en un matraz Erlenmeyer cubierto
con un embudo pyrex para garantizar el reflujo del HClO4. A continuacién, se digirié la
mezcla en placa de calentamiento a 130 ° C en una campana de acero inoxidable bien
ventilada; hasta obtener un color oscuro, lo que indicé que la materia orgdnica habia
desaparecido. Posteriormente, se continud calentando a 203 ° C durante 20 min, tiempo en

el que aparecieron humos blancos, que indicaron una completa la digestion.

Cuando la digestion estuvo completa, se retird el matraz y enfrié la mezcla.
Posteriormente se diluyd con agua desionizada a 250 ml, se mezcld bien y se transferié una
alicuota de 2 a 40 ml a un matraz volumétrico de 50 ml. Consecutivamente, se agregaron
cinco gotas de indicador de p-nitrofenol al 0.25% vy ajuste el pH de la solucién con adicion

gota a gota de NaOH 5 M hasta que el color del indicador cambie de incoloro a amarillo.
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Anexo 4. Determinacion de cantidad de adsorbente Phoslock
La cantidad de adsorbente Phoslock a aplicar se calculd considerando los mismo parametros
qgue Waajen et al. (2015), los cuales incluyen la concentracidn de Pren los primeros cinco
centimetros, el porcentaje de liberaciéon de P en el mismo grosor (30% de Pt) de acuerdo
con lo reportado por Marquez-Pacheco (2015); y la concentracion promedio de Pt en agua.
Finalmente, la proporcion de Phoslock empleada fue 100:1 (Phoslock:P) recomendada por
CONAGUA-IMTA (2010) y Marquez-Pacheco et al. (2013). Las concentraciones empleadas
se sefialan en la Tabla 9.2. Su aplicacion se realizd después de tomar la muestra de tiempo
cero, para ello se tomd agua de reactor y en ella se diluyd la cantidad de Phoslock (6.25 g)

y posteriormente se agregd de nuevo a la suspensién agua y sedimento de reactor.

Tabla 9.2 Determinacion de dosis de Phoslock para control de fosforo en agua y sedimento.

Concentraciones de Py

Pr en agua (mg/L) 0.28

Pren los primeros 5 cm (mg/Kg) (Marquez-Pacheco, 2015) | 851.65

Liberacion (%) 30
Liberacion en los primeros 5 cm (mg/K) 255.50
Pren agua + sedimento (mg) 62.51
Relacién Phoslock:Pr (100:1) (g) 6.25
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Anexo 5. Contenido de metales en sedimento de la presa Valle de Bravo
Los resultados del contenido de metales en sedimento de la presa Valle de Bravo se enlistan
en la Tabla 9.3, mostrando que el aluminio y el hierro, son los mds abundantes en el

sedimento de la presa como lo reportaron CONAGUA e IMTA (2009).

Tabla 9.3 Concentraciones de metales en sedimento.

Metal Concentracion
(mg/g)
Aluminio 31
Hierro 21
Manganeso 0.5
Arsénico 0.006
Cadmio 0.0002
Cromo 0.023
Niquel 0.021
Zinc 0.059
Plomo 0.014
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Anexo 6. Compuestos monitoreados en la evaluacion de oxigenacion y Phoslock

En las 9.4 - 9.6 aparecen los resultados de la cuantificacion de P-PQa, Pr, Fe(ll), Fe(lll), Fer,

Mnt, N-NH4, N-NOs, N1, y SO4 en agua durante la evaluacién de oxigenacion y Phoslock.

Tabla 9.4 Concentraciones de elementos y compuestos en evaluacion sin tratamiento.

Concentracion mg/L

Tiempo (d) | Pr P-PO, | Fe(ll) Fe(lll) | Fer Mn: | Nr N-NH; | N-NOs | SO,
0 0.19 | 0.09 131.2 | 16.0 147.2 10.95 | 8.3 0.03 0.70 695
1 0.22 | 0.17 1432 | 5.6 148.8 | 6.67 | 8.8 0.03 0.70 700
2 0.21 | 0.12 111.2 | 384 1496 |7.31 |19.6 |0.03 0.80 595
3 0.09 | 0.03 1288 | 6.4 1352 |6.32 | 8.6 0.03 0.05 805
4 0.15 | 0.13 1240 | 12.0 136.0 |6.51 |8.1 0 0.60 630
7 0.19 | 0.11 120.8 | 24.8 1456 |7.15 |11.0 |0.03 1.00 740
10 0.14 | 0.04 141.6 24 144.0 581 |9.2 0 0.05 855
16 0.18 | 0.08 143.2 | 4.0 147.2 5.08 148 |0 0.90 980
22 0.18 | 0.12 145.6 24 148.0 7.03 19.2 |0 0.80 840
29 0.22 | 0.20 142.4 | 4.0 146.4 |5.38 |21.0 |0.03 1.50 1200
65 0.22 | 0.13 148.8 | 0.8 149.6 8.32 248 |0 0.80 797.5

Tabla 9.5 Concentraciones de elementos y compuestos en evaluacion de oxigenacion.

Concentraciéon mg/L

Tiempo (d) | Pr P-PO, | Fe(ll) Fe(lll) | Fer Mn: | Ny N-NH; | N-NO3; | SO,
0 0.19 | 0.10 136.80 | 18.40 | 155.20 | 9.65 | 10.3 | 0.03 0.6 755
1 0.17 | 0.12 104.80 | 8.80 113.60 | 7.21 | 12.2 | 0.03 0.5 860
2 0.13 | 0.09 53.60 20.80 | 74.40 2.84 | 19.6 | 0.03 0.8 910
3 0.21 | 0.19 1.54 0.44 1.98 0.38 | 20.3 | 0.32 1.6 995
4 0.18 | 0.14 0.78 0.16 0.94 0.90 | 18.6 | 0.30 1.5 945
7 0.12 | 0.09 0.42 0.04 0.46 1.52 | 23.5 | 0.37 0.7 1000
10 0.12 | 0.09 1.30 0.08 1.38 2.26 | 24.6 | 0.00 1.3 1350
16 0.13 | 0.09 0.50 0 0.50 2.25 | 25.0 | 0.42 0.8 1180
22 0.13 | 0.11 0.52 0.08 0.60 1.63 | 29.6 | 0.64 0.9 1140
29 0.13 | 0.11 0.50 0.16 0.66 1.80 | 28.2 | 0.63 0.9 1265
65 0.14 | 0.10 0.37 0.08 0.45 1.77 | 34.2 | 0.73 1.0 1175
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Tabla 9.6 Concentraciones de elementos y compuestos en evaluacion de Phoslock.

Concentracion mg/L

Tiempo | P-PO, | Fe(ll) | Fe(lll) | Fer | Mnr | N: N-NH | SO4
(d) NO;

0 0.18 0.11 1448 | 7.2 152.0 | 10.60 | 9.4 0.03 0.90 655
1 0.21 0.17 1344 | 144 148.8 | 9.98 8.2 0.03 1.70 680
2 0.18 0.10 161.6 | 51.2 212.8 | 4.51 18.0 0.03 0.70 590
3 0.12 0.05 119.2 | 23.2 142.4 | 8.03 9.8 0 0.60 775
4 0.09 0.03 124.8 | 0.8 125.6 | 7.69 9.4 0 0.05 760
7 0.14 0.06 133.6 | 9.6 143.2 | 8.21 10.8 0 0.05 785
10 0.15 0.07 1456 | 2.4 148.0 | 7.16 13.8 0 1.20 875
16 0.13 0.07 135.2 | 4.0 139.2 | 4.91 12.6 0 0.70 965
22 0.14 0.07 1344 | 3.2 137.6 | 6.04 19.6 0 0.80 800
29 0.17 0.16 1256 | 2. 128.0 | 3.88 19.2 0.03 3.10 915
65 0.16 0.13 1544 | 2.4 156.8 | 4.98 18.6 0 0.80 830

73



