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Abstract

Abstract

Water bodies’ sediment acts both as a sink and a source of phosphorus (P) to the
water column. P accumulation in the sediment and P release into the water is known
as internal load (IL), and is the result of different physical, chemical and biological
factors. The P is associated with organic matter (OM) and the minerals in the
sediment and its release to water can be explained by processes of desorption of this
nutrient from sediment, due to redox reactions, OM mineralization and diffusion to the
water column. Under oxidized conditions (or oxidizing conditions), iron (Fe) and
manganese (Mn) are present in forms of oxides (FeOOH and MnO32) for which the P
has a high affinity. Under reduced conditions, these Fe and Mn oxides are reduced
and will solubilize (reductive dissolution), releasing the P to the aqueous phase.
Several studies have evaluated the release of P under oxidized and reduced
conditions in sediment cores and have highlighted the increased release of P under
reduced conditions; this related to the interaction between the adsorbed P and the
reduction of Fe and Mn. With the objective of determining the internal P load (IPL) in
the reservoir Valle de Bravo, in this thesis was determined the release of P as a
function of changes in redox potential (Eh) to understand the implications of variations
in Eh in the sediment with respect to the IPL. Thus was obtained a IPL-Eh of this
nutrient of 24.2 + 2.5 t/year with an average flow of 3.9 + 0.4 mg/m?-d. This value was
validated through field research and information of the external P load of P (EPL),
which is the load of the watershed. Therefore, during 18 months (from April 2010 to
October 2011) a monitoring program of nine parameters in water at different depths
and Eh and pH on sediment was performed in 23 stations; the sampling frequency
was approximately every six weeks. The results indicate an inverse correlation
between Eh measured in the sediment and the P and P-POs concentrations
measured in the water bottom. With the information obtained, the mass balance of P
(MBP) for the reservoir was performed, and the IPL-MB was determined by difference
between inputs (EPL and atmospheric precipitation) and outputs (sedimentation,
removal of water and biomass) of P. This difference resulted in a IPL-MB of 26.4 +
4.9 t/year with an average flow of 4.3 + 0.8 mg/m?-d. Also, sediment cores (SC) were

obtained from different areas of the reservoir, and using isotopic techniques,
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sedimentation rate and historical P concentration in the sediment profile was
determined. This analysis resulted in a IPL-SC of 23.5 + 1.4 t/year with an average
flow of 3.8 + 0.1 mg/m?-d. The results of IPL are comparable, since the average
values are within the standard deviation of IPL-MB. Here was analyzed in more detail
the IPL-Eh and IPL-MB, this time sampling period. It was observed that IPL mainly
occurs during the period from May to August when there is stratification of the water,
with a higher IPL-MB. This occurs because, under reduced conditions pH measured
in field is slightly more alkaline to that measured in the experiment of release, so it is
released more P by the exchange between the P-PO4, which is linked to Fe oxides
and Al with the ion OH. It was also noted that when water mixing and the consequent
oxidation start, IPL-MB tends to decrease, reaching negative and less than the IPL-
Eh. This is because the pH measured in field is around eight and an Eh of
approximately 300 mV, so that these conditions form Fe(OH)s, which precipitates the
dissolved P. To regulate the IPL at the reservoir was developed a mathematical
model that considers the EPL, the rate of accumulation of P in sediment, the
concentration of P in the water and the P that is released from the sediment. We
analyzed two scenarios, one with the current EPL and other, considering the
reduction of EPL to maintain the concentration of P in state mesotrophic. The results
of the application of this model to the reservoir, suggests that under the current
conditions of EPL, is required to make periodic applications of adsorbent in water and
sediment for regulating P concentration. However, if the EPL is reduced by 36%, it
can reach and maintain the concentration of P in the interval that classifies the water
in state mesotrophic, then still need to control only the IPL. The developed model
enables to plan remedial actions of water bodies through application of adsorbents of
P.

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

Resumen

El sedimento de cuerpos de agua actua tanto como sumidero y como fuente de
fésforo (P) a la columna de agua. La acumulacion de P en el sedimento y su
liberacidon al agua, conocido como carga interna (Cl), es consecuencia de diversos
factores fisicos, quimicos y biolégicos. El P se encuentra asociado a la materia
organica (MO) y a los minerales en el sedimento y su liberacion al agua puede
explicarse mediante procesos de desorcion de este nutriente a partir del sedimento,
debido a las reacciones redox, a la mineralizacion de MO vy la difusién a la columna
de agua. Bajo condiciones oxidadas (o condiciones oxidantes), el hierro (Fe) y el
manganeso (Mn) se encuentran en formas de 6xidos (FeOOH y MnO3) por los que el
P posee una alta afinidad. Bajo condiciones reducidas, estos 6xidos de Fe y Mn se
reducen y se solubilizan (disolucién reductiva), liberando el P a la fase acuosa.
Varios estudios han evaluado la liberacion de P bajo condiciones oxidadas y
reducidas en nucleos de sedimento y han resaltado la mayor liberacién de P bajo
condiciones reducidas, relacionado esto con la interaccion entre el P adsorbido y la
reduccion de Fe y Mn. Con el objetivo de determinar la Cl de P (CIP) en la presa
Valle de Bravo, en esta tesis se determin6 la liberacion de P en funcion de
variaciones en potencial redox (Eh) para entender las implicaciones de las
variaciones de Eh en el sedimento con respecto a la CIP. Asi, se obtuvo una CIP-Eh
de este nutriente de 24.2 + 2.5 t/afio con un flujo promedio de 3.9 + 0.4 mg/m?-d en el
periodo de estratificacion de la columna de agua. Este valor fue validado mediante
investigacién de campo e informacion de la carga externa de P (CEP), que es la
carga proveniente de la cuenca hidrologica. Para ello, durante 18 meses (de abril
2010 a octubre 2011) se realizé un programa de monitoreo de nueve parametros en
el agua a diferente profundidad y de Eh y pH en sedimento, en 23 sitios; la frecuencia
de muestreo fue aproximadamente cada seis semanas. Los resultados indican una
correlacion inversa entre los Eh medidos en el sedimento y las concentraciones de P
y de P-PO4 medidas en el agua de fondo. Con la informacion obtenida, se realizé el
balance de masas de P (BMP) para el cuerpo de agua, y se determiné la CIP-BM por
diferencia entre las entradas (CEP y precipitaciéon atmosférica) y las salidas

(sedimentacion, extraccion de agua y biomasa) de P. Esta diferencia resulté en una
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CIP-BM de 26.4 * 4.9 t/afio con un flujo promedio de 4.3 + 0.8 mg/m?2. Asimismo, se
obtuvieron nucleos de sedimento (NS) de diferentes zonas del cuerpo de agua v,
mediante técnicas isotopicas, se determin6 la velocidad de sedimentacion y la
concentracion historica de P, en el perfil de sedimento. Este analisis resulté en una
CIP-NS de 23.5 + 1.4 t/afio con un flujo promedio de 3.8 + 0.1 mg/m?d. Los
resultados de CIP son comparables, ya que los valores promedio estan dentro de la
desviacion estandar de CIP-BM. A continuacién se analizé con mayor detalle la CIP-
Eh y CIP-BM, esta vez por periodo de muestreo. Se observdé que la CIP
principalmente ocurre durante el periodo de mayo a agosto cuando existe
estratificacion, siendo mayor la CIP-BM. Esto se debe a que, bajo condiciones
reducidas el pH medido en campo es ligeramente mas alcalino que el medido en el
experimento de liberacion, por lo que se libera mas P por el intercambio entre el P-
POa4, que se encuentra ligado a 6xidos de Fe y de Al con iones de OH". También se
observo que cuando inicia la mezcla del agua, y la consecuente oxidacién, la CIP-BM
tiende a disminuir, llegando a ser negativa y menor que la CIP-Eh. Esto se debe a
que el pH medido en campo es alrededor de ocho y un Eh de aproximadamente 300
mV, por lo que a estas condiciones se forma Fe(OH)s, el cual precipita el P disuelto.
Para regular la CIP en la presa se desarrollé6 un modelo matematico que considera la
CEP, la tasa de acumulacién de P en sedimento, la concentracion de P en el agua y
el P que se libera del sedimento. Se analizaron dos diferentes escenarios, uno con la
CEP actual y otro, considerando la reduccion de CEP necesaria para mantener la
concentracion de P en estado mesotrofico. Los resultados de aplicacion de este
modelo al cuerpo de agua, sugiere que bajo las condiciones actuales de CEP, se
requiere realizar aplicaciones periddicas de adsorbente en agua y sedimento para
regular la concentracién de P. Sin embargo, si la CEP se reduce en 36%, se puede
alcanzar y mantener la concentracion de P en el intervalo que clasifica al agua en
estado mesotréfico, siendo entonces necesario controlar solo la CIP. El modelo
desarrollado permite planificar acciones de remediacion de cuerpos de agua
mediante aplicacion de adsorbentes de P.

Palabras claves: Sedimento, Potencial redox, Liberacion de fésforo, Adsorbente de

fosforo
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Introduccion

1. Introduccién

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

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

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

La degradacion de MO en el sedimento depende de la presencia de receptores de
electrones, principalmente de OD en el agua intersticial, pero cuando este oxigeno se
agota, la MO se oxida secuencialmente por nitratos (NOs’), 6xido de manganeso
(MnOz2), oxido de hierro (FeOOH) o sulfatos (SO4?") (Heggie et al. 2008), generando
asi cambios de potencial redox (Eh) en el sedimento. Estos cambios influyen sobre la
unién quimica de P como ha sido descrito por Holmes (2004), Miao et al. (2006a) y
Perrone et al. (2008). Bajo condiciones oxidadas, el hierro (Fe) y el manganeso (Mn)

se encuentran en forma de 6xidos (FeOOH y MnOz2), muy poco solubles, por los que
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el P posee alta afinidad. Por el contrario, bajo condiciones reducidas, estos oxidos de
Fe y Mn se reducen y solubilizan (disolucién reductiva), encontrandose como iones
Fe?* y Mn?*, lo que provoca que el P sea liberado a la fase acuosa al disolverse la

fase sélida con las que esta asociado.

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

eutréficos es de suma importancia para su restauracion (Wang et al. 2013a).
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2. Antecedentes y justificacion

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

cuerpos de agua.
2.1. Mecanismos de liberacion de P del sedimento

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

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

Las bacterias son de importancia en la liberacion del P. La liberacién desde células
vivas, como resultado de cambios en las condiciones ambientales puede ser una
fuente de liberacién de P. Se ha demostrado que bacterias capaces de acumular P
en la forma de polifosfato (poli-P) bajo condiciones oxidadas pueden liberar este
nutriente bajo estrés, al cambiar las condiciones del medio a condiciones reducidas
(Hupfer et al. 2007). Asimismo, ciertas bacterias y hongos producen enzimas tipo
cinasa de gran importancia en el ciclo del P inorganico porque participan en el
proceso del P. La actividad bacteriana acelera la oxidacion de MO y la reduccion de
aceptores de electrones, tales como OD, NO3", MnO2, FeOOH y SO4?* (Heggie et al.

2008) generando una disminucion de Eh.

La descomposicion de algas en la interfase agua-sedimento causa una disminucion
rapida de OD y un aumento significativo en la concentracion de NHs4 y POs4, afectando
el ciclo del P (Zhu et al. 2013a). Se ha encontrado que en la degradacion de MO la
tasa metabdlica de las bacterias aumenta con el incremento de temperatura en el
sedimento, generandose un efecto directo sobre la liberacion de P (Solim y
Wanganeo 2009). De acuerdo con Hupfer y Lewandowski (2008) la liberacién del P
unido a Fe y a MO esta controlada por la temperatura, ya que la tasa de

mineralizaciéon de MO aumenta con incrementos de temperatura, y este aumento de
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mineralizacion disminuye a su vez la cantidad de OD reduciendo con ello los

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

Por otra parte, el pH es un parametro que es afectado por la degradacién de MO en
sedimento y por la actividad fotosintética en el agua. Este parametro puede intervenir
en la forma como el P se une a los componentes del sedimento y con ello en el
potencial de liberacién de P (Solim y Wanganeo 2009). Bajo condiciones neutras y
acidas los microorganismos son capaces de utilizar Fe3* como aceptor de electrones
e inducir la liberacion de P (Huang et al. 2008), mientras que, en condiciones
alcalinas aumenta la liberacion de P por el intercambio entre el POs4, que se

encuentra ligado a 6xidos de Fe y de Al con iones de OH".

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

De acuerdo con Qing-Man et al. (2007) la influencia de Eh sobre las concentraciones
de P en agua intersticial de sedimento de un lago contaminado por descargas de
agua residual, muestra que el aumento de Eh de -400 a 200 mV disminuye la
concentracion de P-PO4 y P total en el agua intersticial. Este aumento de Eh causa
que el P en sedimento se adsorba en minerales de Al, Fe y/o Ca por lo que, se
deduce que el Eh en sedimento no solo afecta el P unido a 6xidos de Fe, sino
también al P unido a estos minerales (Qing-Man et al. 2007). Cuando se presenta
una oxidacion de MO en sedimento disminuye el pH como resultado de una
liberacion de protones y del CO2 producido, favoreciendo la disolucién de los

minerales de Al y de apatita.
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2.2. Evaluacién de CIP en cuerpos de agua

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

reducidas.

A partir de ahi, Nurnberg (1984) presenté dos modelos para predecir la CIP en
cuerpos de agua con condiciones reducidas en el hipolimnio. El primero determina la
CIP como la diferencia entre el P retenido calculado en el sedimento y el P retenido
estimado por la retencion de P en cuerpos de agua con hipolimnio reducido (Ec. 1).
El segundo modelo estima la CIP como el producto de una tasa promedio de
liberacion de P del sedimento por el area superficial del sedimento reducido y el
periodo que duran las condiciones reducidas del sedimento en el cuerpo de agua
(Ec. 2).

CIP=-CEP(R,\s - Rprq) Ec. 1
CIP=Aget, P,/ A Ec.2
Donde:
CIP = carga interna de P (mg/m?-aiio)
CEP = carga externa de P (mg/m?-afio)
Robs = retencion de P calculada como (1 - Psaiida)/Pentrada
Rored = retencion de P pronosticada en el cuerpo de agua con 15/(18+qs). Los
valores de 15 y 18 son parametros que se optimizaron modelando 54
lagos con condiciones reducidas (NUrnberg 1984)
Ar = area reducida de sedimento (m?)
r = tiempo que dura el sedimento reducido (dias)

Carga interna de fosforo y su regulacion mediante inmovilizaciéon en sedimento 5



Antecedentes

Piiv
A

tasa promedio de liberacion de P (mg/m?-dia)

area del sedimento (m?)

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

monitoreo de las concentraciones de P (Nurnberg et al. 2012; Steinman et al. 2009).

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

sedimento.

En general la CIP puede calcularce de diferentes maneras independientes como (1)
monitoreo de las concentraciones de P en el hipolimnio, (2) andlisis de entradas y
salidas de P, tales como afluentes, eliminacion por biomasa y la exportacion a través
de salida, y (3) andlisis de la composicion del sedimento y la concentracién de P en
el cuerpo de agua. Sin embargo, Nirnberg at al. (2012) sugiere que para cuerpos de
agua estatificados, el mejor método para estimar la CIP, es aplicando el factor de
anoxia y la velocidad de liberacion de P en el area que presenta las condiciones de

anoxia.
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2.3. Control de P en cuerpos de agua

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

cuerpos de agua eutroficos (Wang et al. 2013a).

Existen diferentes técnicas que remueven e inactivan P dentro de cuerpos de agua
(Cooke et al. 2005). Estas técnicas incluyen dragado de sedimentos, aireacion y/o
mezcla de la columna de agua (Spears et al. 2013), coagulacion y sedimentacion de
P con sales de Al, Fe o Ca (Reitzel et al. 2006) y eliminacion de P en agua e
inmovilizacion en el sedimento con adsorbentes unidos electrostaticamente a arcillas,
los cuales reaccionan con los PO4 en la columna de agua o en el agua intersticial del
sedimento y forman compuestos estables, incluso en condiciones reducidas (Eh
negativo) y con cambios naturales de pH (Meis et al. 2012, 2013; Spears et al. 2013;
Wang et al. 2013a, 2013b). Esta técnica de inmovilizacion en sedimento, ha ganado
la atencion por parte de muchos investigadores y se considera como un método
prometedor para el control de la CIP en los cuerpos de agua (Reitzel et al. 2013;
Spears et al. 2013; Meis et al. 2012, 2013; Liu et al. 2012; Gibbs et al. 2011; Afsar y
Groves 2009; Spears y May 2009).

En los ultimos anos, han sido investigados algunos adsorbentes para control de la
CIP en cuerpos de agua. Entre ellos se encuentra Phoslock® que es conformado por
arcilla de bentonita modificada con lantano, y alumbre (sulfato de aluminio) (Gibbs et
al. 2011; Meis et al. 2012, 2013). Se ha encontrado que Phoslock® adsorbe
ortofosfato y forma un mineral altamente estable (LaPO4.nH20) en el rango de pH
de 4 a 11, siendo el 6ptimo de 6 a 9. El sulfato de aluminio actia a pH entre 6 y 8,
produciendo un floculante precipitado gelatinoso de Al(OH)3, que es quimicamente

estable, incluso bajo condiciones de anoxia durante la estratificacion de la columna

de agua. Sin embargo, el uso de alumbre no es apropiado cuando se presenta alta
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alcalinidad o pH menor a 6 debido a su potencial solubilidad en el agua y toxicidad
del Al (Wang et al. 2013c).

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

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

agua.
2.4. Justificacion

No obstante que los sedimentos actuan como sumideros para el P, estos actuan
también como fuentes significativas de P durante algunos periodos en el afio. Las
reacciones quimicas de oxido-reduccion de Fe y Mn en la interfase agua-sedimento,
determinan que el sedimento actie como sumidero o como fuente de P,
independientemente de si se trata de un lago estratificado o no estratificado. Otros
procesos que liberan P en sedimento, tales como la degradacion de MO y/o
bioturbacion, no han demostrado ser tan significativos como el proceso de liberacion

causado por el efecto de 6xido-reduccion de Fe y Mn. En esta tesis se propone
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demostrar que la CIP en un cuerpo de agua puede ser pronosticada con base en las
variaciones espacial y temporal de Eh en sedimento; asimismo, se desarrolla y aplica
un modelo que determina la cantidad de adsorbente de P y la frecuencia de

aplicaciéon para alcanzar y mantener el estado mesotrofico.
2.5. Hipodtesis

e Las concentraciones de P-POs4 en agua de fondo de un cuerpo de agua
son inversamente proporcionales al Eh en el sedimento.

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

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

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

Evaluar la CIP en un cuerpo de agua y determinar la cantidad de adsorbente y

frecuencia de aplicacion necesarias para alcanzar y mantener el estado mesotréfico.
2.6.1. Objetivos especificos

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

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

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

e Determinar la cantidad de adsorbente y la frecuencia de aplicaciéon

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

° Estimacion de la tasa de liberacidon de P en funcién de Eh en el sedimento

de un cuerpo de agua.
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e Determinacién y validacion de la CIP en un cuerpo de agua.
e Aplicacion de un modelo matematico que determine la cantidad de
adsorbente de P y la frecuencia de aplicacion necesarias para alcanzar y

mantener el estado mesotréfico en el cuerpo de agua.
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3. Area de estudio

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

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

La presa Valle de Bravo se encuentra en el Estado de México entre los meridianos
19°21'30" de latitud Norte y 100°11'00" de longitud Oeste, en la orilla de la cabecera
municipal de Valle de Bravo, a una altitud de 1 830 msnm. Cuenta con un area
superficial de aproximadamente 1 680 ha, un volumen promedio de 328 Mm?3 y una
profundidad media de 19.5 m y maxima de 36 m cerca de la cortina al noroeste del
embalse (Marquez-Pacheco et al. 2013). La presa se clasifica como un lago
monomictico calido con un periodo de estratificacién térmica de marzo a septiembre.
Es la presa mas grande y relevante del sistema Cutzamala, y aporta en promedio 6
m3/s de agua, que corresponde al 38% del total del sistema (CONAGUA 2012).

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

cuenca de la presa Valle de Bravo).
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Figura 1. Cuenca de la presa Valle de Bravo
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3.2. Carga de nutrientes en la presa Valle de Bravo

Para garantizar la sustentabilidad de la presa como fuente de abastecimiento, se
realizaron estudios para estimar las aportaciones de nutrientes (Tabla 1) y definir las
acciones mas adecuadas que mejoren la calidad del agua en la presa. Durante el
afo de 1987 Olvera-Viascan (1992) realiz6 mediciones mensuales de gasto y
concentracion de nutrientes en rios y descargas de agua residual y estimo6 una CE de
46.8 t/afio de P y 277.4 t/afio de N. Por otro lado, Ramirez-Zierold et al. (2010)
realizd mediciones de gasto y concentracion de nutrientes cada 28 d, de enero de
2002 a octubre de 2005, y estim6 una CE de 120.8 t/afio de P y 591.8 t/afo de N.
Como se puede observar ocurriéo un aumento de 158% de CE para P y de 113% para
N. Sin embargo, en el 2010, Villanueva-Beltran (2011) estimé una CE de 65.5 t/afio
de P y 245.3 t/ano de N, con base en inventarios de fuentes puntuales y fuentes
difusas de P y N, el volumen de escurrimiento y las concentraciones de estos

nutrientes de acuerdo al origen de la descarga.

Tabla1 Carga de nutrientes en la presa Valle de Bravo

. Periodo de CEP CIpP
Autores Método estudio (t/aio) | (t/afio)
Olvera-Viascan Mediciones mensuales de gasto y Febrero- P 46.8 P-3.5

concentracion de nutrientes en

(1992) afluentes

noviembre, 1987 | N 277.4 N -31.1

Mediciones de gasto y concentracion

Ramirez-Zierold et de nutrientes cada 28 dias en

al. (2010)

Enero, 2002- P120.8 | P-102.3
agosto, 2005 N 591.8 | N-258.4

afluentes
Villanueva-Beltran |Inventario de fuentes y por 2010 P 65.5 i
(2011) escurrimientos N 245.3

El signo (-) significa sedimentacion de P

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

condiciones reducidas.

Carga interna de fésforo y su regulaciéon mediante inmovilizaciéon en sedimento 14



Metodologia

4. Metodologia

En este capitulo se describen los métodos experimentales desarrollados para probar

las hipotesis de esta tesis y, de esta manera, alcanzar los objetivos planteados.
4.1. Muestreo y analisis de agua y de sedimento

Un programa de monitoreo de agua y sedimento fue llevado durante febrero de 2010
a octubre de 2011 con una frecuencia de aproximadamente cada seis semanas
(Tabla 2). EI monitoreo se realizé en 23 sitios seleccionados con un disefio de malla
(EPA 2001), con separacion de 1 km y cerca de cada uno de los cinco tributarios de

la presa (Figura 2).

Tabla2 Muestreos realizados en 2010 y 2011

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

En cada sitio se realizaron muestreos a 0.5 m de profundidad y a 0.3 m del fondo.
Asimismo, en los sitios mas profundos, se realiz6 un muestreo a 14 m de
profundidad, que es donde se observa la parte superior del hipolimnio. En sitios con
profundidad menor a 1 m, el muestreo se realizé en un solo nivel, mientras que en el

sitio 7 (Figura 2), que era la zona mas profunda de la presa, se colectaron muestras
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a cada metro de profundidad a partir del cuarto muestreo, resultando en
aproximadamente 55 + 4 muestras de agua por evento de muestreo, que se
colectaron con botella van Dorn horizontal de 2L (Wildco Instruments, Buffalo, NY)
para andlisis de P-POs y P total con el método colorimétrico (Merck 2014), utilizando
un espectrofotdmetro Pharo 300 (Merck Pharo 300) A partir del muestreo 12 se
colectaron también muestras superficiales (0.5m) con botella van Dorn para el
analisis de clorofila a (Chla) por el método colorimétrico (APHA 2005). Con un equipo
multiparamétrico (Hydrolab, Hach DS5) se realizaron las mediciones de profundidad
de muestreo, pH, temperatura, OD, NH4*, NO3s y Eh. Asimismo, introduciendo el
equipo multiparamétrico por caida libre a unos 15 cm en el sedimento, se monitored
Eh y pH en los 23 sitios de muestreo.
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Figura 2. Sitios de muestreo en la presa Valle de Bravo
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4.1.1. Analisis estadistico de correlacion

Para determinar la correlacion entre los parametros medidos en agua y en
sedimento, se analizé estadisticamente la relacion entre estos parametros medidos
con un nivel de significancia p<0.05%. Para el tratamiento estadistico se evalud la
distribucién de los resultados de cada parametro con el programa XLSTAT v.
2011.4.04. Aplicando las ecuaciones (3) y (4), se determind la asimetria (s) y la
curtosis (k) de las distribuciones, encontrando que los parametros OD, NOs", NH4*, P
total, P-PO4, Ehsed y Chla se ajustan a distribuciones normales (Tabla 3). De acuerdo
con lo anterior, las correlaciones entre parametros medidos en agua y en sedimento

se determinaron por el método de Spearman (Zhou et al. 2007).

Tabla 3. Asimetria y curtosis de los parametros medidos en agua y sedimento

Variable Asimetria Curtosis
Volumen (Mm3) 0.19 -0.68
Temperatura (°C) 0.42 -0.01
OD (mg/L) 1.15 -0.38
NH4* (mg/L) 2.93 10.04
NOs" (mg/L) 7.06 57.03
P-PO4(mg/L) 2.50 11.41
P total (mg/L) 1.66 4.67
pH 0.36 -1.17
Ehagua (MmV) -0.24 -0.87
Ehsed (MmV) 0.95 1.07
Chla (pg/L) 6.47 52.42

Intervalos de s = + 0.5 y de k = + 1.5 permiten considerar a la distribucion normal (Ruiz y Sanchez
2006)

n X -X
S=(n-1)(n-2)z( o’ Ec.3
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Ec. 4

Donde:

asimetria

(%]
I

k = curtosis
n = numero de datos

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

X = valor promedio de la variable x

s = desviacion estandar muestral de los datos

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

relacion entre distintas variables relacionadas de manera lineal.

6 2d?
rs:1_7N3_N Ec.5
Donde:
rs = coeficiente de correlacién de Spearman

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

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

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

las variables:
¢ Valores negativos indican una relacion inversa entre parametros
e Valores positivos indican una relacion directa entre parametros
¢ Valor de cero indica que no hay correlacidén entre parametros

Cuanto mas se aproxima el coeficiente de correlacién a -1 o +1, mayor es la

correlacion.
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4.1.2. Anadlisis de los resultados de CEP en la presa Valle de

Bravo

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

periodos de estudio.

4.2. Evaluacion experimental de la liberacion de P y extrapolacién a las

condiciones medidas en campo

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

con el agua (5 nucleos).

Se combinaron muestras de sedimento con pesos secos iguales correspondientes a
areas de profundidades (d) somera (d<3.5m, n=7), intermedia (3.5m<d<13m, n=10) y
profunda (d>13 m, n=6). La liberacién de P y Fe en sedimento en funcién de Eh, se

determind siguiendo la metodologia descrita por Miao et al. (2006a). Las muestras de
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sedimentos combinados se suspendieron en la relacion agua-sedimento 8:1 w/w en
reactores (Figura 3) a una temperatura aproximada de 24.9 £+ 0.8°C. Aplicando N2(g)
(Infra alta pureza) y aire, se varié el Eh entre -200 y +400 mV en intervalos de 50 £ 5
mV, iniciando en el Eh mas reducido (-200 mV). Las impurezas de CO2 en los gases

se eliminaron en soluciones de Ba(OH)a.

Leyenda 9. Trampa de Ba(OH)2 para eliminacion de aire
1. Reactor uno 10.Trampa de agua para Ba(OH):

2. Reactor dos (duplicado) 11. Trampa de Ba(OH)z para CO2 generado

3. Reactor tres 12. Termopar

4. Reactor cuatro 13. Electrodo pH

5. Bombas de aire 14. Electrodo conductividad eléctrica

6. Alimentacion de gas inerte (N2) 15. Salida de gas a la atmdsfera

7. Valvulas de tres vias 16. Caja de interconexion

8. Parrilla de agitacién 17. Computador para adquisicién de datos

Figura 3. Diagrama de flujo del experimento de liberacion de P en funcion de Eh en
sedimento
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Después de cada incremento de Eh, los reactores se equilibraron durante dos dias
antes de su muestreo. En cada incremento de Eh se midié pH (Orion ROSS Ultra®) y
Eh (Orion Redox/ORP Triode) con potenciometro (Thermo Orion Dual Star). La
mineralizacién de MO en sedimento se determiné monitoreando la temperatura y los
cambios de conductividad eléctrica, debidos a la precipitacion de carbonatos en

solucion de Ba(OH)2 al reaccionar con el CO2 generado por la mineralizacién de MO.
Ba(OH ), +CO, — BaCO, |+H,0 Ec.6

La cuantificacion del CO2 generado se realizé mediante la aplicacion de la ecuacion
7 (van Afferden et al. 2006), dado que los cambios en la concentracién de Ba(OH):

son estequiométricamente proporcionales al flujo de COz.

Sy, -k(T;) Sy, -k(T;)
aT,)  a,)

Ang, = % Ec.7

Anco, = numero de moles en COz2 absorbido en la solucion de Ba(OH)2 (mmol)

St, = conductividad eléctrica medida en tiempo 1 a temperatura 1 (mS/cm)
St, = conductividad eléctrica medida en tiempo 2 a temperatura 2 (mS/cm)
k(T7) = factor de correccién para la conductividad eléctrica del agua en tiempo 1y

temperatura 1 (mS/cm)

k(T2) = factor de correccion para la conductividad eléctrica del agua en tiempo 2 y
temperatura 2 (mS/cm)

a(T1) = factor de ajuste para la temperatura 1 (mS/cm-mM)

a(T2) = factor de ajuste para la temperatura 2 (mS/cm-mM)

%4 = volumen de la solucion de Ba(OH)2 (L)

Para cada incremento de Eh se colectaron alicuotas de 40 ml de suspensién agua-
sedimento con jeringa de plastico y manguera de silicon. Las muestras se
centrifugaron durante 20 min a 12 000 rpm (Beckman, Model J2-21) y el

supernadante se filtr6é a través de un filtro de membrana de 0.45 pm para determinar
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P total, Mn y Fe con el método colorimétrico (Merck 2014) usando un

espectrofotometro (Merck, Pharo 300).

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

describen la liberacion de P por area de sedimento con determinado Eh.

M = cpelL-1 :
125 P 000 Ec. 8

Donde:

M = masa de P liberado por area superficial de sedimento (mg/m?)

C = concentracion de P por cada Eh (mg/L)

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

1000= factor de conversién (g/kg)

4.2.1. Determinacion del espesor de sedimento donde ocurre la

liberacion de P

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

parte inferior de los tubos (Figura 4).

A cada tubo se agregé 500 ml de una muestra de agua de la presa, con una
concentracion de 0.08 mg/L de P y se elimind el aire suministrando N2z (g) (Infra alta
pureza) durante cinco minutos. Los nucleos se incubaron en oscuridad a 10.1
0.6°C manteniéndolos herméticamente sellados. Durante la incubacion, el centro de
la columna de agua fue monitoreada periédicamente bajo flujo lento de N2 (g) para
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determinar, pH (Orion ROSS Ultra® electrodo), Eh (Orion Redox/ORP Triode
electrodo) y temperatura (Orion electrodo ATC Probes) utilizando un potenciometro
(Thermo Orion Dual Star). Cuando se estabilizaron el Eh y pH durante al menos 48
horas, con jeringa de plastico y manguera de silicon se colectaron muestras del
centro de la columna de agua para determinar la concentracion de P por colorimetria
(Merck 2013).

E Tapa

Fase gaseosa sin O

Agua
— Sedimento

I I I I I
—— 1

— T = | —
— —— —— 20 == 25

= == | =

= T BB 10 = — =——
— 3 :::i —— | = — |
—— R =—— B IN—N3

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

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

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

diferencia de peso (densidad del agua = 1 g/cm?®) en el volumen de la seccion.
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n= Ve, 100 Ec.9
VS
Donde:
n = porosidad (%)
V, = volumen de vacios o poro (cm?)
Vs = volumen de la seccion (cm?3)

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

liberacidon disminuya.

4.2.2. Determinacion de la CIP mediante extrapolacién de los

resultados a las condiciones medidas en campo

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

promedio anual con su desviacidn estandar.
4.3. Balance de masa de P en la presa Valle de Bravo

Para estimar la CIP a partir de datos de campo se realizé un balance de este
nutriente en la presa (Ec. 10), donde para cada evento de muestreo se considera la
variaciéon de masa de P en la columna de agua (4P), el P extraido por el efluente y
por biomasa (Pextr), €l P sedimentado (Psed), la CIP y la CEP mas el P depositado por
lluvia. A continuacién se describe como se obtienen los datos para la realizacion de
este BM.
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AP =CEP+CIP-P,, -P., Ec. 10

Donde:

AP = variacion de masa de P en la columna de agua (t/periodo de muestreo)
CEP
CIP

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

carga externa de P (t/periodo de muestreo)

carga interna de P (t/periodo de muestreo)

Pseas = P sedimentado (t/periodo de muestreo)

Para determinar AP se multiplic6 para cada evento de muestreo la concentracion
promedio de P por el volumen de agua en la presa y se determiné la diferencia de un
periodo a otro. El calculo de Pextr considero el volumen promedio de agua extraida de
la presa y la concentracién promedio de P en cada evento de muestreo, asi como el
P extraido por biomasa, considerando la masa promedio extraida de 1 909 + 382 t
por afo de lirio acuatico en base seca (Patricia Flores, Conagua 2012, comunicacion
personal) y su contenido de 0.45% en peso seco de P (Olvera-Viascan 1988),
ademas, la produccion promedio de 20 t en peso seco por afio de pesca (Patricia
Flores, Conagua 2012, comunicacion personal), con un contenido de P de 1.5% por
kg de pescado (Sterner y George 2000). Para determinar la extraccién de biomasa
por periodo de muestreo, se dividié la masa extraida por 365 y se multiplicé por los

dias que corresponden a cada evento de muestreo.

Se determiné la CEP por periodo de muestreo, utilizando un inventario de emisiones
de P provenientes de fuentes puntuales y fuentes difusas (Villanueva-Beltran 2011).
El calculé se realizé para cada periodo de muestreo, estimando los volumenes de
agua residual, descargas de los sectores pecuario y truticola, asi como los
volumenes de escurrimiento de la cuenca y considerando las concentraciones de P
de acuerdo con el tipo de descarga. Ademas, a la CEP se sumé la cantidad de 0.4
t/ano de P que entra por precipitacion atmosférica, la cual es determinada con la
concentracion media de 0.017 mg/L de P en agua de lluvia (Sawyer et al. 1994), la
precipitacion promedio por periodo de muestreo (IMTA 2008) y el area superficial de
la presa. El Pseq se determind aplicando la Ec. 11.
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P., =TAS[Pl,, * A, +10? Ec. 11
Donde
Psea« = P sedimentado (t/afio)
TAS = tasa de acumulacion de sedimento (g/cm?-afio)
[Plses = contenido de P en sedimento (mg/kg)
A1 = area superficial de la presa (km?)
102 = factor de conversion (g-mg-km?/kg-cm?-afio a t/afio)

4.3.1. Tasa de acumulacion de sedimento

Para evaluar el fechado isotépico en la presa Valle de Bravo, un nucleo de sedimento
de cada uno de los sitios 4, 7 y 21 fue analizado. Los nucleos se dividieron
longitudinalmente en secciones de 1 cm y cada seccion secada hasta peso
constante. Los decaimientos de 2'°Pb y '3’Cs son utilizados para el fechado de
nucleos de sedimento. La actividad de '¥’Cs, ?'°Pb y 2?°Ra se determina por los
métodos ASTM C 1402-98 y ASTM E 181-98 similar a la metodologia descrita por
Fuller et al. (1999), van Metre y Fuller (2009) y Corbett et al. (2009). El exceso de la
actividad de 2'9Pb se calcula como la diferencia entre las actividades totales de 2'°Pb
y ??°Ra. La tasa de acumulacion de sedimento se estima a partir de la regresién del
logaritmo natural del exceso de 2?'9Pb que representa la masa de sedimento
acumulado por area para cada capa de sedimento. Esta regresion lineal se conoce
como modelo de flujo constante de la velocidad de sedimentacion y se basa en la
suposicion de que el flujo de ?'°Pb en la interface agua-sedimento es constante, hay
un minimo de migracién de 2'°Pb y la velocidad de sedimentacion local es constante.
La tasa de acumulacién de sedimento se convierte a velocidad de sedimentacion al
dividir por la densidad del sedimento. La cronologia de ?'°Pb es comparada con la
historia de '3’Cs en el perfil de sedimento debido a los eventos relacionados al uso

de bombas nucleares.
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4.4. Analisis de la variacion de P en el perfil de sedimento

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

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

soluble; PNR = fésforo no reactivo)

Solvente de Tiempo, ‘s Formas ligadas
Paso - . Fraccion de P
extracciéon temperatura del P
1 50 ml de agua Milli-Q Agitacion 10 min, PT P en gua
libre de oxigeno 25°C intersticial
P unido a
PRS hidréxidos de Fe y
2 50 ml de 0.11M 30 min, bafio Mn
Na2S204 maria a 40°C
PNR P solublg,por
reduccion
PRS P unido a 6xidos
Agitacion 16 h, de AlyFe
3 50 ml de 1M NaOH 25°C P organico en
PNR sustancias
humicas
PRS carbcfn:?gi?a?)atita
4 50 ml de 0.5M HCI Agitacon 1o,
PNR P organico
hidrolizable
. 30 min en
5 50 rgISde Zgu}?gﬂg-Q y autoclave entre PT P residual
-0 g d€ Kas2bs 98-137 kPa
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Con los resultados del contenido de P en el perfil de sedimento se determiné el
porcentaje de este nutriente que disminuye con la profundidad y con base en este
porcentaje y al Pseq se calculd la cantidad de P que se libera. Asimismo, se determiné

el contenido de P por fraccién y la cantidad de P que se libera por cada fraccion.

4.5. Aplicacion del modelo matematico que determina la cantidad de

adsorbente y la duraciéon del saneamiento

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

descrito en el Anexo 4.

El modelo se aplico utilizando parametros medidos en la presa Valle de Bravo (Tabla
5). La dosis optima de adsorbente para control de P es de 100:1 g de adsorbente/g
de P, el cual se aplica a la columna de agua por aspersion en la superficie o por
inyeccion en el fondo (Afsar y Groves 2009). Se estimoé la cantidad de adsorbente
necesario para aplicaciones anuales y multianuales. Para la aplicacion anual, la
cantidad de adsorbente aplicado es del 100%, mientras que para la aplicacidon
multianual, se aplica 215%; se determind la duracion del saneamiento teniendo en
cuenta que el 100% de adsorbente inmoviliza Pys y €l exceso de adsorbente 115%

(Adsexc) eliminara Ppq que se acumula durante los afios siguientes.
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Tabla5 Parametros usados para determinar la cantidad de adsorbente de P y la frecuencia

de aplicacion en la presa Valle de Bravo

Parametro Simbologia Unidades
E_spgs_or de sedimento mezclado por procesos fisicos y/o X cm
biolégicos
Capa de sedimento acumulado anualmente y cm
P potencialmente disponible Ppd mg/kg
Densidad de sedimento en el espesor “x” P g/cm?
Area de la carga interna A ha
Dosis de adsorbente por unidad de P dAds kg/kg
Concentracion inicial de P total en agua [P] mg/L
Intervalo de P para estado mesotrofico del agua 0.015<EM<0.025 mg/L
Volumen de agua v Vm3
Carga externa de P CEP t/afio
P extraido Pextr t/afio
P sedimentado Pseq t/afio
Carga interna de P CIP t/afo
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5. Resultados y discusion

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

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

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

entre los meses de mayo-junio.
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Figura 5. Perfil de temperatura en funcion de la profundidad de la columna de agua. Sitio 7,

profundidad ~35m
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Durante el periodo de muestreo de este estudio (Feb, 2010-Oct, 2011), se registré un
aumento gradual de temperatura en el agua de fondo a medida que avanzaba la
estratificacion, (Febrero-Noviembre). Durante 2010 se registré6 una temperatura de
16.95 °C (Febrero) y alcanzd 19.7 °C (Noviembre), mientras que durante 2011, para
los mismos meses la temperatura fue de 17.23°C y 20.7 °C respectivamente. Lo
anterior correspondié a un aumento de aproximadamente 2.75 °C en 2010y 3.37 °C
en 2011 (Figura 6).
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Figura 6. Variacion de temperatura del agua de fondo de la presa. Sitio 7, profundidad ~35m

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

positivos durante la época de estiaje (Noviembre-Marzo) (Figura 8 y Figura 9).

Carga interna de foésforo y su regulaciéon mediante inmovilizaciéon en sedimento 32



Resultados y discusion

200
——2010
-B=-2011
100
<
2 0
< 100 g
-200 w
-300

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 01
Mes

Figura7. Valores promedio de Eh en sedimento de los sitios (n=13) de profundidad
profunda (d>13m). El area sombreada representa el periodo de estratificacion de

la columna de agua de la presa
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Figura 8. Valores promedio de Eh en sedimento de los sitios (n=5) de profundidad
intermedia (d=3.5-13m). El area sombreada representa el periodo de
estratificacion de la columna de agua de la presa
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Figura 9. Valores promedio de Eh en sedimento de los sitios (n=5) de profundidad somera
(d<3.5m). El area sombreada representa el periodo de estratificacion de la

columna de agua de la presa

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

este parametro en sedimento presentan comportamientos similares.

Las variaciones en los valores de Eh medidos en el sedimento durante 2010 y 2011
en el area profunda presentan comportamientos similares registrandose los valores
mas negativos en los meses de julio (2010) y septiembre (2011). Sin embargo, se
observa que existe un desfasamiento de aproximadamente dos meses para alcanzar
el Eh mas bajo. Este desfasamiento en el tiempo se puede relacionar con las
diferencias de temperatura en el hipolimnio entre el 2010 y 2011, donde se observa
un gradiente mayor cuando el volumen de agua en la presa se ve disminuida (Figura
10).

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

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

de agua en la presa

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

mesotrofica y eutréfica durante todo el afio.

Las concentraciones (de 23 sitios de muestreo) de Chla en la superficie del agua
(0.5m) se presentan en la Figura 12. Se observa que en el periodo de mayo a julio,
cuando el agua de la presa se encuentra estratificada se presentan las mayores
concentraciones de Chla, alcanzando concentraciones por arriba de 150 mg/m?3 cerca
de la cortina. Mientras que, en el periodo de mezcla (octubre - abril) la presencia de
Chla es menor a 30 mg/m3. Comparando la concentracién de Chla con lo establecido
por CEPIS, la presa Valle de Bravo se clasifica como un cuerpo de agua eutrofico

durante mayo a septiembre.
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Figura 12. Concentracion de Chla en la superficie del agua (0.5m). Periodo: abril a octubre

del 2011
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5.1.1. Caracterizacion del sedimento

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

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

Los resultados de Al, Fe y Mn en sedimento muestran que la mayor concentracion de
estos minerales se encuentra en profundidad somera de la presa, principalmente en
las desembocaduras de los afluentes. Mientras que la concentracion promedio de P
total en sedimento se encuentra en un rango de 597 a 1 140 mg/kg, con una

tendencia a incrementar a mayores profundidades en la presa.

Tabla 6 Caracterizacion de sedimento. Los resultados se presentan como promedio +

desviacion estandar por area de profundidad en la presa; n = nimero de sitios de

muestreo
Profundidad (d) Somera Intermedia Profunda
(m) (d<3.5m) (d=3.5-13m) (d>13m)
Area (km?2) 1.3 8.5 7
n 7 10 6
MO (%) 16+ 6 13+£2 131
pH 9.0+04 7611 6.8+0.1
Al (mg/kg) 52145+ 17 313 41009 + 9 438 34886 +6 119
Fe (mg/kg) 41800 £+ 2 486 37491 + 1 886 36 437 + 1 456
Mn (mg/kg) 600 + 286 412 + 95 503 + 95
P total (mg/kg) 597 + 64 1071 +83 1140 £ 111
Arena (%) 15+ 9 110 00
Limo (%) 6717 66 £+ 3 68+8
Arcilla (%) 16+ 4 32+7 32+2
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Figura 13. Areas de profundidad y ubicacién de sitios de muestreo en la presa Valle de
Bravo. Numero de sitios de muestreo, n igual a 7 para zonas someras (d<3.5m),

10 para zonas intermedias (d=3.5-13m) y 6 para zonas profundas (d>13m)
5.1.2. Correlacion de parametros

El analisis de correlacion entre los parametros medidos en agua y sedimento se
presentan en la Tabla 7, donde los valores en negritas indican los parametros para
los cuales existe un grado de relacion significativo (nivel de significancia p<0.05%).
De las relaciones que son estadisticamente significativas podemos resaltar la
correlacién negativa de Eh y pH con las concentraciones de P-PO4 (Figura 14 y
Figura 15), P total, NH4 y NOs, indicando que a menor Eh mayor concentracion de
estos nutrientes en agua, por lo que a condiciones reducidas se favorece la
liberacion de éstos nutrientes. La Chla presenta una correlacion negativa con la
concentracion de P-POa4 en el agua superficial (Figura 16) que sugiere la asimilacion

de P-POs4 durante el crecimiento de algas, asimismo, la Chla presenta una
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correlacion positiva con la temperatura y el OD, lo que indica que el aumento de
temperatura favorece el crecimiento de algas y por lo tanto una generacion de

oxigeno.
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Tabla 7 Correlacion de los pardmetros medidos en agua y en sedimento, en los 23 sitios durante todo el periodo de muestreo.

Analisis estadistico de correlacién de Spearman. Valores en negrita indican qué parametros tienen un nivel de significancia

p<0.05%

Variables Volumzen Tem|:>0eratura oD NH4 NO; P-PO4 P total pH Ehagua Ehseq Chla

(Mm°) (°C) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mglL) (mglL) (mV) (mV) | (pg/L)
Volumen (Mm?3) 1 -0.229 -0.174 -0.024 0.386 -0.285 -0.235|-0.044 -0.008 0.059 -0.549
Temperatura (°C) -0.229 1 0.468 0.472 -0.155 0.084 -0.023 | 0.606 -0.168 | -0.076 0.645
OD (mgl/L) -0.174 0.468 1 0.057 -0.122 -0.075 -0.307 | 0.508 0.329 0.093 0.688
NH4 (mg/L) -0.024 0.472 0.057 1 0.035 0.366 0.093|-0.118 -0.392 -0.150 0.324
NOs (mg/L) 0.386 -0.155 -0.122 0.035 1 -0.269 -0.032(-0.233 -0.319 -0.217 0.121
P-PO4 (mg/L) -0.285 0.084( -0.075 0.366 -0.269 1 0.317 | -0.398 -0.190 | -0.342 -0.637
P total (mg/L) -0.235 -0.023 -0.307 0.093 -0.032 0.317 1(-0.232 -0.268| -0.306 -0.160
pH -0.044 0.606 0.508 -0.118 -0.233 -0.398 -0.232 1 0.247 0.349 0.783
Ehagua (MmV) -0.008 -0.168 0.329 -0.392 -0.319 -0.190 -0.268 | 0.247 1 0.789 -0.674
Ehseq (MmV) 0.059 -0.076 0.093 -0.150 -0.217 -0.342 -0.306 | 0.349 0.789 1 0
Chla (ug/L) -0.549 0.645 0.688 0.324 0.121 -0.637 -0.160| 0.783 -0.674 1
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Figura 14. Relacién entre concentracion promedio de P-POs en agua de fondo y Eh

promedio en sedimento de zonas intermedia y profunda
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Figura 15. Relaciéon entre concentracion promedio de P-PO4 en agua de fondo pH en

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

positiva.
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Figura 16. Relacién entre concentracion promedio de P-PO, en agua de superficie en todas

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

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

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

reportada por estos autores.

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

Valle de Bravo

# de sitios de . Concen?racién
Autores | # de datos muestreo Periodo reportado promedio de P
(mglL)
Rio Amanalco
1 NR NR Febrero-noviembre 1987 0.29 5+ NR
2 NR NR Marzo 1992-febrero1993 0.20 £ NR
3 NR NR Enero-agosto 2002-2005 0.57 £ NR
4 8 NR Julio 2009-octubre 2011 0.26 +0.13
5 19 NR Junio-octubre 2002-2009 0.19+0.18
4 3 NR Junio-octubre 2010-2011 0.24 £0.16
Presa Valle de Bravo
2 120 5 Marzo 1992-febrero 1993 0.06 £ 0.02
3 4 958 17 Enero 2002-agosto 2005 0.089 + 0.001
4 858 23 Julio 2009-octubre 2011 0.06 £ 0.04
5 141 5 Junio-octubre 2002- 2009 0.07 £ 0.09

1.- Olvera-Viascan (1992); 2-. Olvera-Viascéan et al. (1993); 3.- Ramirez-Zierold et al. (2010); 4.- En
este trabajo; 5.- Acuagranjas-Conagua (2009). NR No se reporta

En este trabajo se calculd6 CEP utilizando la base de datos de Villanueva-Beltran
(2011) y los datos del inventario de fuentes para el afio de 1987, extraidos de
Secretaria de Pesca (1988), SIAP-SAGARPA (2013), INEGI (2013a), INEGI (2013b)
y CONAPO (2013). Los resultados mostraron que los volares de CEP incrementaron
desde 1987 al 2010 (Tabla 9) debido al aumento de aproximadamente 100% de la
poblacion en toda la cuenca. En el periodo incrementé también el area de suelo
agricola y de uso urbano, mientras que disminuyé el area de bosque. De acuerdo al
resultado de este anadlisis de CEP, se decidio utilizar la CEP reportado por
Villanueva-Beltran (2011).
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Tabla9 Carga externa de P (CEP) calculada en base a los inventarios de fuentes para

1987 y 2010
1987" 20102
Inventario de fuentes de P Cantidad Aporta de P Cantidad Aporte de P
(t/afio) (t/ano)
Fuentes difusas
Produccion de trucha 316 (t/afio) 6.6 485 (t/afno)? 10.2
Ganado porcino 219 (t/afio)P 9.4 267(t/afo)® 12.7
Usos de suelo
Agricultura 107.0 (km?)e 11.6 115.6 (km?)° 13.7
Bosque 348.1 (km?2)e 3.9 332.6 (km?2)e 5.4
Cuerpo de agua 18.4 (km2)c 0 18.3 (km2)c 0
Pastizal 48.3 (km?2)° 1.6 47.8 (km?2)° 1.7
Zona urbana 2.8 (km2)c 0.2 10.3 (km?)° 0.9
Total usos de suelo 524.6 (km?) 17.3 524.6 (km?) 21.7
Fuentes puntuales
Poblacion 41 082 (hab)de 14.8 81 832 (hab)de 21.0
Total 48.1 65.6

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

(2013b); e CONAPO (2013)

5.2.

medidas en campo

Experimento en laboratorio y extrapolaciéon a las condiciones

A continuacion se discuten los resultados de las pruebas experimentales de

liberacidn de P y la estimacion de CIP en funcion de las variaciones de Eh.
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5.2.1. Liberacion de P desde el sedimento a la columna de agua

en funcion de Eh

Los resultados experimentales indican, que la liberacion de Fe, Mn y P en sedimento
suspendido es fuertemente regida por la disminucién de Eh. En la Figura 17, Figura
18 y Figura 19 se observa, que las concentraciones medidas de Fe, Mn y P en la
solucion fueron inversamente proporcionales a Eh. Las condiciones reducidas en
sedimento dan lugar a la reduccion de FeOOH y MnO2 como se describe en las
ecuaciones ec. 12 y 13 y la consecuente liberacién de P adsorbido a estos minerales
(ec. 14 y 15).

FeOOH + 3H" + e — Fe?* + 2H,0 Ec. 12
MnO; + 4H* + 2" — Mn*2 + 2H,0 Ec. 13
Fe(OH)s-PO4 + 3H — Fe?* + PO43+ 3H,0 Ec. 14
MnO2-PO; +4H— Mn? + PO4* + 2H,0 Ec. 15

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

somera.

La produccion de CO2 por mineralizacion de MO en sedimento es mayor en
profundidad somera (Figura 20), coincidiendo con el mayor contenido de MO (Tabla
6). El CO2 producido aumenta conforme se incrementa el Eh hasta 50 mV, debido a

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

La semejanza de las curvas de P, Fe y Mn y la diferencia con las de CO2 sugieren
que la liberacion de P en el corto plazo se debe en mayor grado a la disolucion
reductiva de 6xidos de Fe y Mn que a la degradacién de la MO. Sin embargo,

considerando mayores tiempos de equilibrio, es posible que esta situacién cambie.
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Figura 17.

Liberacién de P en funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad (d)

somera (s<3.5m, n=7), intermedia (i=3.5-13m, n=10) y profunda (p>13m, n=6).
[Sed]=125 g/L, T=24.91£0.8°C, pH=4-7, t.qui=2d en cada valor de Eh
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Figura 18. Liberacion de Fe en funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad (d)
somera (d< 3.5m, n=7), intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m, n=6).
[Sed]=125 g/L, T=24.91£0.8°C, pH=4-7, t.qui=2d en cada valor de Eh
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Liberaciéon de Mn en funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad (d)

somera (s<3.5m, n=7), intermedia (i=3.5-13m, n=10) y profunda (p>13m, n=6).
[Sed]=125 g/L, T=24.91£0.8°C, pH=4-7, tequi=2d en cada valor de Eh
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Generacion de CO. por mineralizacion de MO. Sedimento combinado de
profundidad (d) somera (d< 3.5m, n=7) y profunda (d>13m, n=6). [Sed]=125 g/L,

T=24.910.8°C, pH=4-7, tequi=2d en cada valor de Eh

Carga interna de foésforo y su regulaciéon mediante inmovilizaciéon en sedimento 47



Resultados y discusion

Cuando el Eh se incrementé de -200 a 400 mV, el pH en sedimento disminuyd
aproximadamente de 7.0 a 3.8. (Figura 21). La pendiente Eh/pH fue de -0.005 mV
por unidad de pH, siendo mayor que la pendiente tedrica de -59 mV por unidad de
pH cuando el potencial es controlado por los sistemas de hidrogeno u oxigeno. El Eh
medido en el sistema agua-sedimento es una combinacion de todos las pares redox
presentes; sin embargo, en este estudio la pendiente Eh/pH es controlada

principalmente por el Fe (De Laune y Smith 1985).
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Figura 21. Valores promedio de pH determinado en los experimentos de liberacién de P en
funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad somera (d<3.5m, n=7),
intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m, n=6). [Sed]=125 gIL,
T=24.9+0.8°C, tequi=2d en cada valor de Eh.

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

La Figura 22 muestra la relacion entre masa de P liberado y la porosidad del
sedimento. Se observa que la porosidad de los sedimentos varia con la profundidad
de la presa, los sedimentos con mayor porosidad corresponden al sitio mas profundo
(sitio 7). En este sitio la porosidad disminuye originando que la liberaciéon de P ocurra
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en un espesor de 5 a 15 cm de sedimento. En cambio en los sitios con profundidad
somera e intermedia la porosidad de sedimento a partir de 10 cm de espesor no
presenta cambios considerables, presentandose liberaciéon de P en al menos 25 cm

de profundidad.
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Figura 22. P liberado por unidad de area en funcion de la porosidad de sedimento. Los
sedimentos corresponden a nucleos colectados en el sitio 4 (somera: d<3.5m),
sitio 7 (profunda: d>13m) y sitio 21 (intermedia: d=3.5-13m). El espesor de
sedimento incrementa 5 cm en cada punto experimental de derecha a izquierda.
T=10.1£0.6 °C. Eh=-3911+56 mV

5.2.3. Extrapolacion de liberacion de P a las condiciones de

campo

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

datos de liberacién de P por unidad de area del fondo de la presa y permiten
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determinar el flujo de P en funcion del Eh medido en campo. Aplicando estas

ecuaciones por cada valor de Eh medido en la presa durante todos los eventos de

muestreo con su respectiva area de influencia (Tabla 10, Figura 24, Anexo 2.) se

calculo el flujo de P en la presa Valle de Bravo.

Figura 23.

Donde:
flujo de P (mg/m?-d)

potencial redox medido en sedimento (mV)

FP

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

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

Eh medido en campo

2(0.2425 Eh, +9.1015)A

FP ="
Aot Ec. 16
240.0013Eh, +5.555)A
FP = =
Aot Ec. 17

area de influencia para cada Eh medido (m?)
area total de la presa (m?)

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

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

Ao 2010 2011
Fecha de muestreo Mar | Abr | Jun | Jul | Ago | Sep | Nov | Dic | Ene | Mar | Abr | May | Jul | Ago | Oct
23 27 03 22 25 30 10 14 25 02 06 17 06 25 10
Rango de Eh (mV)

-300 - -250 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 2.29 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
-250 - -200 153 | 0.00 | 0.00 | 8.26 | 8.14 | 0.66 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.99 | 10.28 | 5.14 | 0.00
-200 - -150 196 | 0.00 | 0.00 | 485 | 3.11 | 6.99 | 0.03 | 0.00 | 0.00 | 049 | 0.84 |11.89| 4.17 | 7.69 | 0.76
-150 - -100 250 | 0.00 | 0.68 | 221 | 1.71 | 452 | 948 | 1.22 | 1.59 | 6.49 | 1057 | 2.07 | 1.85 | 1.95 | 11.19
-100 - -50 6.61 | 0.00 | 3.89 | 113 | 113 | 233 | 563 | 9.28 | 544 | 6.35 | 279 | 1.10 | 0.57 | 1.06 | 3.44
-50-0 438 | 243 | 1131 042 | 0.39 | 1.01 | 142 | 413 | 6.80 | 2.34 | 1.21 | 045 | 0.03 | 0.68 | 1.20
0-50 0.07 | 948 | 0.54 | 0.00 | 0.08 | 1.05 | 0.35 | 1.12 | 275 | 0.85 | 0.81 | 0.19 | 0.00 | 0.36 | 0.21

50 - 100 0.00 | 474 | 0.17 | 0.00 | 0.05 | 0.19 | 0.01 | 065 | 0.24 | 0.39 | 048 | 0.11 | 0.00 | 0.00 | 0.06

100 - 150 0.00 | 0.18 | 0.07 | 0.00 | 0.00 | 0.13 | 0.00 | 0.37 | 0.00 | 0.08 | 0.28 | 0.07 | 0.00 | 0.00 | 0.00

150 - 200 0.00 | 0.09 | 0.02 | 0.00 | 0.00 | 0.08 | 0.00 | 0.13 | 0.00 | 0.00 | 0.06 | 0.03 | 0.00 | 0.00 | 0.00

200 - 250 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.04 | 0.00 | 0.08 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00

250 - 300 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.05 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Area total 17.04 | 16.91 | 16.69 | 16.87 | 16.91 | 17.02 | 16.93 | 17.04 | 16.82 | 17.00 | 17.03 | 16.91 | 16.91 | 16.88 | 16.86
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Figura24. Ejemplo de la distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo
durante el muestreo del 25 de agosto, 2011. El area de influencia para Eh por

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

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

sombreada representa el periodo de estratificacion de la columna de agua
5.3. CIP a partir de balance de masa de P

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

febrero).
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Figura 26. Carga interna de P estimada por balance de masa (CIP-BM). Los datos se

presentan en la Tabla 17 del anexo 3

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

se quedan en la solucion:

Fe?* + 2H20 — FeOOH + 3H* + e~ Ec. 18
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Tabla 11 Flujo de P (FP) por evento de muestreo

Evento de muestreo Fecha de muestreo FP-Eh FP-MB
(mg/m?-d) (mg/m?2-d)
3 Abr 27,2010 31 9.0
4 Jun 03, 2010 3.7 5.9
5 Jul 22, 2010 5.2 10.5
6 Ago 25, 2010 1.9 -7.2
7 Sep 30, 2010 -7.5 -12.1
8 Nov 11, 2010 -3.1 1.3
9 Dic 14, 2010 -3.2 1.2
10 Ene 25, 2011 -0.3 2.6
11 Mar 02, 2011 29 2.7
12 Abr 06, 2011 1.5 -8.7
13 May 17, 2011 7.8 11.2
14 Jul 06, 2011 5.8 -1.9
15 Ago 25, 2011 -1.2 -10.3
16 Oct 26, 2011 -3.7 0.5
Periodo anual
3-12 Abr 27,2010 — Abr 06, 2011 3.3 47
4-13 Jun 03, 2010 — May 17, 2011 3.8 5.0
5-14 Jul 22, 2010 - Jul 06, 2011 3.9 49
6-15 Ago 08, 2010 - Ago 25, 2011 4.0 3.8
7-16 Sep 30, 2010 - Oct 26, 2011 45 3.2
Flujo promedio diario de P (mg/m?-d) 39104 43*0.8
CIP promedio anual (t/afo) 242+25 264+49

Debido a la limitada capacidad buffer en el experimento por la falta de entrada de
materia organica y minerales, los protones formados acidifican el sistema. Cuando se
presentan las condiciones de Eh=-200 mV y pH=8 en campo, el Fe se disuelve como
Fe?* liberando el P adsorbido. Esto puede explicar por qué el flujo de P por MB es
mayor que el flujo de P por Eh, ya que la liberacién de P tiene lugar al convertirse los
compuestos de Fe a sulfuro de hierro a través de la reduccion bacteriana del sulfato
durante la estratificacion térmica del agua y consecuente anoxia (Roden y Edmonds
1997).
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Figura 27. Flujo de P (FP) estimado por variaciones de Eh en sedimento (FP-Eh) y por
balance de masa (FP-BM). (Periodo: abril de 2010 a octubre de 2011). El area
sombreada representa el periodo de estratificacion de la columna de agua
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Diagrama Pourbaix del sistema Fe-H,O-S ; pFe =6y pS = 3.

Las reacciones y constantes de equilibrio son obtenidas de Kehew (2001),

citado en Hansen et al. (2013)
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Asimismo, estudios anteriores han reportado que en condiciones alcalinas aumenta
la liberacion de P por el intercambio entre el P-POa4, que se encuentra ligado a 6xidos
de Fe y de Al con iones de OH(Wu et al. 2014; Solim y Wanganeo 2009).

5.4. CIP obtenida con el analisis de la variacion de las concentraciones

de este nutriente en el perfil de sedimento

Se calculo la disminucion de P total en los perfiles de sedimento en porcentaje de la
concentracion determinada en la primera seccion, que es la mas reciente. Los
resultados de concentracion de P total en sedimento muestran una disminucion de
aproximadamente 30% en la primera seccién (0-5 cm), tanto para los sedimentos en
la profundidad intermedia como en los sedimentos del area profunda de la presa
(Figura 29). La concentracién de P disminuye en un 35% en los 20 cm mas
superficiales del sedimento. El nucleo de sedimento del sitio mas somero de la presa
muestra un patron diferente en la concentracion de P total, probablemente debido a
una mayor influencia de la CEP en este sitio. Dado que la profundidad somera de la
presa tiene un area relativamente pequefa (Tabla 6) y la liberacion de P es menor
(Figura 17), se considera que el P liberado del sedimento de profundidad intermedia

y profunda tiene la mayor contribucion sobre la CIP en la presa.

De acuerdo al porcentaje de diminucién de P en el espesor de 0-5 cm de sedimento
y a la sedimentacion de 67.3 t/ano se estima una CIP-NS de 23.5 + 1.4 t/afio con un

flujo promedio de 3.8 + 0.1 mg/m?-d.

En el Anexo 5 se presentan los resultados de especiacion de P en el perfil de
sedimento. La disminucién de P en funcion de la profundidad del perfil de sedimento
(Figura 30), confirma que el P unido a 6xidos de Al/Fe es la fraccidon que liberan P a
la columna de agua (Figura 31), causando la CIP. Esta liberacién de P se puede
explicarse por las condiciones reducidas en sedimento que podrian causar la
liberacion de P unidos a éxidos de Fe en sedimento. Ademas, esta disminucién en el
contenido de P unido a Al/Fe con la profundidad podria explicarse por la disminucion

de pH con la profundidad, lo que mejora la desorcion de P (Gonsiorczyk et al. 1998).
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Figura 29. Variacién de P total en el perfil de sedimento de la presa. Los sedimentos
corresponden a nucleos colectados en el sitio 4 (somera: d<3.5m), sitio 7
(profunda: d>13m) y sitio 21 (intermedia: d=3.5-13m. Los numeros en el eje x
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Figura 30. Variacién del contenido de P por fraccién en el perfil de sedimento. Promedio de
nucleos de sedimento colectados en el sitio 7 (profunda: d>13m) y sitio 21
(intermedia: d=3.5-13m)
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Figura 31. P liberado por fraccion en el perfil de sedimento. Promedio de nucleos de
sedimento colectados en el sitio 7 (profunda: d>13m) y sitio 21 (intermedia:
d=3.5-13m)

Las especies de P unidas a oxidos de Al/Fe, hidréxidos de Fe/Mn y P organico
representa el P débilmente adsorbido en el sedimento y son las especies que liberan
P en forma biodisponible al agua como ortofosfato (Zhou et al. 2001), siendo
directamente asimilable por algas y, por tanto, contribuye fuertemente a la

eutrofizacion (Yalcin et al. 2012).
5.5. Validacion de los resultados de CIP en la presa Valle de Bravo

Los resultados de CIP-Eh, CIP-BM y CIP-NS son comparados entre si (Figura 32).
Se observa que la CIP-Eh y la CIP-NS se encuentran dentro de la desviacion
estandar de la CIP-BM, validando el resultado de CIP-Eh. Se concluye que la CIP
anual en el embalse, puede ser evaluada en funcion de las variaciones de Eh en

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

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

Bravo

Los valores de los parametros utilizados en el modelo matematico para determinar la

duracién del control de P en la presa Valle de Bravo se presentan en la Tabla 12.

La distribucion del adsorbente de P en x, y y Adscapa SON presentados en la Tabla 13.
Sin sombreado se presenta Adscapa para cada afo después de la aplicacién y con
sombreado claro, los valores de Adsexc que son las sumas de AdScapa. Con
sombreado obscuro, se presentan los porcentajes de adsorbente, que quedan
sepultados debajo de la zona de mezcla (capa “x”), de donde aun se genera CIP por

difusion debido a procesos cinéticos lentos en el espesor de 20 cm de sedimento.

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

aplicacion del adsorbente en la superficie del sedimento, por lo que de acuerdo a la

Carga interna de foésforo y su regulaciéon mediante inmovilizaciéon en sedimento 60



Resultados y discusion

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

recomiendan aplicaciones anuales del adsorbente.

Tabla 12 Valores de parametros usados para determinar la cantidad de adsorbente de P y la

frecuencia de aplicacién en la presa Valle de Bravo

Parametro Simbologia Unidades Cantidad
E’slpesor de _se;llr_nento mezclado por procesos X cm 55
fisicos y/o biolégicos
Capa de sedimento acumulado anualmente y cm 1.1
. : . d(i)=348
P potencialmente disponible Ppa mg/kg d(p)=385
. . o d(i)=0.14
3
Densidad de sedimento en el espesor “x Jo} g/cm d(p)=0.11
. . d(i)=850
Area de la carga interna A ha d(p)=700
Dosis de adsorbente por unidad de P dAds ka/kg 100
Concentracion inicial de P total en agua [P] mg/L 0.083
Concen’tr.amon de P en el agua en estado 0.015<EM<0.025 mg/L 0.015<EM<0.025
mesotréfico
Volumen de agua % Vms3 344.9
Carga externa de P CE t/afio 65.5'
P extraido Pextr t/afio 19.1
P sedimentado Psed t/afio 67.3
Carga interna de P Cl t/afio 24.2

d(i) = profundidad intermedia; d(p) = area profunda; "Villanueva Beltran (2011)
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Tabla 13. Distribucion de adsorbente en las capas de sedimento. Adsorbente aplicado:

100% para Py y 115% para Poq que se acumula en los siguientes afios, x=5.5 cm

y Distribucién de adsorbente en cada capa (%)

(cm) afo 0 | 1erafio | 2do afio | 3er afio | 4to afio | 5to afio | 6to afio
6.6 -0.83
55 2.50 -0.83
4.4 , 5.83 2.50 -0.83
3.3 9.17 5.83 2.50 -0.83
2.2 12.50 9.17 5.83 2.50 -0.83
1.1 15.83 12.50 9.17 5.83 2.50 -0.83
0.0 19.17 15.83 12.50 9.17 5.83 2.50 -5.00
-1.1 19.17 15.83 12.50 9.17 5.83 15.00
-2.2 19.17 15.83 12.50 9.17 35.00
-3.3 19.17 15.83 12.50 55.00
-4.4 19.17 15.83 75.00
-5.5 19.17 | 95.00
-6.6 115.02

adsorbente que queda sepultado

19.17

abajo de la capa “x” (total 65%)

Aplicando las ecuaciones del control de P en agua, se determind la reduccion de
CEP necesaria para mantener la concentraciéon de P en estado estacionario en la
columna de agua de la presa. Por prueba y error, se estimé que una reduccién del
36% de CEP y una sola aplicacion de adsorbente en agua permitirian mantener las
concentraciones de P en estado estacionario dentro de los limites del Estado

Mesotrofico y teniendo que controlar unicamente la CIP en aplicaciones posteriores.

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

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

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

misma proporcion que la CEP. Los resultados se presentan en la Tabla 14.
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Teniendo en cuenta la CEP actual, se necesitan aplicaciones constantes de
adsorbente en agua y sedimentos para mantener las concentraciones de P dentro de
los limites de EM. La reduccion del 36% de CEp (41.9 t/afio) y una sola aplicacién del
adsorbente en la columna de agua permite limitar el control de P solamente a CIP,

con aplicaciones de cantidades pequefas de adsorbente.

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

Escenario Aplicaciéon en agua Aplicacién en sedimento
(t) (t)
CEP actual de 65.5 t/afio
Aplicacién anual
Inicio 1825 3911
Aplicaciones posteriores 770 cada afo 652
Aplicacién cada seis afios
Inicio 1825 8 409
Aplicaciones posteriores 770/afo 4 498
CEP reducida de 41.9 t/afio
Aplicacién anual
Inicio 1653 2503
Aplicaciones posteriores 0 417
Aplicacién cada seis afos
Inicio 1653 5382
Aplicaciones posteriores 0 2879
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6. Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones

Las concentraciones medidas de P-POs en agua de fondo de la presa son
inversamente proporcionales al Eh en sedimento ya que a menor Eh mayor
concentracion de este nutriente en agua, debido a la disolucion reductiva de

minerales de Fe y Mn en sedimento.

De acuerdo a los resultados de liberacion de P en nucleos de sedimento y al
contenido de P en el perfil de sedimento, el espesor de sedimento donde se lleva a
cabo la liberacion de P varia entre 15 y 20 cm, liberandose alrededor del 30% del P

total en los primeros 5 cm para luego disminuir ésta con la profundidad.

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

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

Se demostrod a través de un modelo matematico que se puede determinar la duracion
y la cantidad de adsorbente de P necesaria para remover e inmovilizar P proveniente
de CEP y CIP en cuerpos de agua. Este modelo permite evaluar diferentes
escenarios de CEP y encontrar la carga 6ptima para mantener las concentraciones

de P, dentro del cuerpo de agua equivalentes al estado mesotrofico.

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

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

La medicién de las concentraciones de Fe y SO4 en agua y sedimento permitiria
entender los mecanismos de liberacion de P bajo condiciones reducidas. Dado que
una reduccion de sulfatos en sedimento podria tener una influencia importante en la

liberacion de P, dada la formacién de sulfuro de hierro (FeS2).

De acuerdo a las especies de P en sedimento, el P en 6xidos de Fe/Al es la especie
mas importante de la liberacion de P a pH alto y a condiciones reducidas, por lo que,
para futuras estimaciones de CIP es necesario el monitoreo de las concentraciones

de Al y de pH, tanto en agua como en sedimento.
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Anexo 1. Resultados experimentales de liberaciéon de hierro y fosforo en

funcion de Eh
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Tabla 15. Liberacion de P en funcién de Eh. Sedimento combinado de profundidad somera

(d<3.5m, n=7), intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m, n=6).
[Sed]=125 g/L, T=24.91£0.8°C, pH=4-7, tequi=2d en cada valor de Eh
d=somera d=intermedia d=profunda
Eh (mV) P (mg/m?) Eh (mV) P (mg/m?) Eh (mV) P (mg/m?)
-177.8 52.2 -165.1 64.8 -170.7 421
-96.6 18.6 -147.4 43.8 -149.2 40.0
-46.7 174 -102.8 324 -101.0 32.8
1.3 17.4 -55.0 27.8 -58.5 17.2
534 9.3 3.4 13.8 -4.1 6.8
105.5 12.8 50.9 3.0 58.5 5.7
153.4 11.6 102.4 6.0 102.4 4.7
207.3 9.3 155.2 3.6 159.5 5.2
248.9 7.0 198.5 3.6 203.3 5.2
293.5 8.1 250.6 4.2 250.5 5.7
358.4 8.1 303.4 4.2 304.2 6.2
400.9 8.1 355.6 4.2 353.3 6.2
448.6 8.1 397.2 3.6 394.9 6.2
Tabla 16. Liberacién de Fe en funcion de Eh. Sedimento combinado de profundidad (d)
somera (d<3.5m, n=7), intermedia (d=3.5-13m, n=10) y profunda (d>13m, n=6).
[Sed]=125 g/L, T=24.91£0.8°C, pH=4-7, tequi=2d en cada valor de Eh
d=somera d=intermedia d=profunda
Eh (mV) Fe (mg/m?) Eh (mV) Fe (mg/m?) Eh (mV) Fe (mg/m?)
-177.8 3375.6 -165.1 2304.0 -170.7 2225.6
-96.6 3220.2 -147.4 2113.8 -149.2 1991.6
-46.7 3013.7 -102.8 1380.0 -101.0 1814.8
1.3 2858.2 -55.0 1221.0 -58.5 1263.6
534 2640.2 3.4 978.0 -4.1 793.0
105.5 1542.8 50.9 1110.0 58.5 858.0
153.4 1206.4 102.4 900.0 102.4 624.0
207.3 1212.2 155.2 654.0 159.5 858.0
248.9 33.6 198.5 75.0 203.3 676.0
293.5 34.8 250.6 90.0 250.5 319.8
358.4 30.2 303.4 85.8 304.2 306.8
400.9 53.4 355.6 70.8 353.3 291.2
448.6 36.0 397.2 73.2 394.9 263.1
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Anexo 2. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo
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Figura 33. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo
del 2 de junio, 2010
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Figura 34. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo

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

del 30 de septiembre, 2010)
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Figura 39. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo
del 25 de enero, 2011
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Figura 40. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo
del 2 de marzo, 2011
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Figura 41. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo
del 6 de abiril, 2011
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Figura 42. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo

del 17 de mayo, 2011
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Figura 43. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo
del 6 de julio, 2011
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Figura 44. Distribucion de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo
del 25 de agosto, 2011
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Figura 45. Distribucién de Eh en sedimento de la presa Valle de Bravo durante el muestreo
del 26 de octubre, 2011
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Anexo 3. Carga interna de P determinada con balance de masa
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Tabla 17. Carga interna de P estimada con balance de masa para cada periodo de muestreo. CE=base de datos de Villanueva-

Beltran (2011). Biomasa extraida=1 909 t/afio de lirio acuatico en base seca y 20 t/afio de peces en peso seco.
Contenido de P=lirio acuatico 0.45% en peso seco (Olvera-Viascan 1988) y peces 1.5% en peso seco (Sterner y George
2000). [P] en agua de lluvia=0.017 mg/L de P (Sawyer et al. 1994). Ps.s=67.314 t/afio

Pextr en “
Muestreo |, Dias CEP Ef’l]uir;teel e?laul:eiatl:z el Pprec” | Psed I:I)Diet;:;raus); :gir; AP Cip [ﬁ';esa:a CIP2
rascurridos | (t) (mg/L) (m3s) efllzf)nte (t) (t) ®) ®) (t) (t) (km?) (mg/m?-d)
1 0 - 0.055 5.0 - 0.002 | 0.00 - 14.35 - - 16.77
2 35 7.78 | 0.035 2.4 0.25 |0.002| 6.45 0.85 [10.23| -4.21 - 16.79
3 35 541 | 0.043 0.9 0.11 |0.004| 6.45 0.85 13.78 | 3.30 5.31 16.91 9.0
4 36 7.81 | 0.058 6.5 1.17 |0.055| 6.64 0.88 16.39| 2.76 3.57 16.69 5.9
5 48 12.70| 0.091 4.3 1.64 |0.061| 8.85 1.17 19.84 | 9.63 8.53 16.88 10.5
6 36 10.51| 0.088 2.4 0.65 |0.061| 6.64 0.88 17.34| -1.96 | -4.37 16.91 -7.2
7 36 8.05 | 0.058 2.9 0.53 |0.050| 6.64 0.88 16.58 | -7.36 | -7.43 17.02 -12.1
8 41 8.59 | 0.040 9.6 1.36  |0.006 | 7.56 1.00 |16.45 | -0.42 0.90 16.87 1.3
9 34 2.34 | 0.023 10.6 0.70 |0.003| 8.56 0.83 |16.70 -7.09 0.69 16.87 1.2
10 41 540 | 0.075 0.9 0.24 |0.005| 6.67 1.00 |25.74| -0.73 1.78 16.93 2.6
11 37 6.20 | 0.100 1.1 0.35 |0.003| 5.60 090 |28.56| 1.02 1.67 17.00 2.7
12 35 2.57 | 0.070 1.9 040 |0.003| 6.45 0.85 [15.66| -10.33 | -5.20 17.04 -8.7
13 41 756 | 0.128 3.4 1.54 |0.028| 7.56 1.00 18.82| 5.16 7.66 16.69 11.2
14 50 15.91 | 0.093 5.5 221 10.059| 9.22 122 119.81| 1.70 -1.62 16.88 -1.9
15 50 22.59| 0.105 2.7 1.23  |0.084| 9.22 122 12391 2.34 -8.67 16.91 -10.3
16 63 24.80| 0.095 5.9 3.06 |0.058| 11.61 1.53 |28.67| 9.17 0.51 17.02 0.5
* Porec P que entra por precipitacion atmosférica en agua de lluvia
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Anexo 4. Modelo matematico que determina la cantidad de adsorbente y la

duracion del saneamiento
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Anexo IV

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

mantiene constante.

Control de P en sedimento

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

puede ser calculada como:

100 y 1
Ads_. . =[Ads,,. - :

capa [ exc x ](X+y)/y Ec. 19
Donde:
Adscapa = distribucion de adsorbente en cada capa (%)
AdSexc = adsorbente suficiente para inmovilizar Ppq (100%) mas una cantidad de

adsorbente “en exceso”, que permite remover Ppq en y (%)
X = espesor de sedimento mezclado por procesos fisicos y/o biolégicos (m)
= capa de sedimento nuevo que se acumula cada afio (m)
100
x Yy = porcentaje de adsorbente, que se consume por y

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

Mientras que Adscapa Sea positivo, persiste la capacidad de inmovilizar Pps en el
sedimento de manera que el tiempo de duracién del control de P en sedimento es

igual al periodo que cumple con la siguiente condicion:

Carga interna de foésforo y su regulaciéon mediante inmovilizaciéon en sedimento A-99



Anexo IV

t=t(Ads,, =0) Ec. 20

capa

La cantidad de adsorbente necesario para control de P en la primera aplicacién anual
(Ads1. anua) €s calculada con la Ec. 14. Para ello se considera la concentracion de

Pya, la densidad promedio de sedimento, “p”, en el espesor “x”, el area donde ocurre

la carga interna, “A”, y la dosis de adsorbente por unidad de P a remover (dAds).

AdS, o = X* p* A [P, ]+ dAds* 10" Ec. 21

Donde x-p-A-[Ppd] €s la masa de Ppq en el espesor x en el area donde ocurre la CIP y
104 es el factor para convertir “cm g ha mg/cm?® kg a toneladas métricas (t)". La Ec.
15 determina la cantidad de adsorbente a aplicar anualmente (AdSanuar) después de la

primera aplicacion anual:

Ads = AdS, s Y /A(X+Y) Ec. 22

anual

La cantidad de adsorbente necesario para controlar Ppq en la primera aplicacidon
multianual (Ads+.mutianuar) €S calculada por la Ec 16, mientras que, la Ec. 17 calcula la
cantidad de adsorbente necesario en las siguientes aplicaciones multianuales

(A d Smultianual) .

Ads1. multianual = AdS1.anual (1 + Adsexc) EC- 23

Ads = AdS, ... * AdS Ec. 24

multianual exc

Control de P en agua

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

ecuacion:

Ads,.. =([P]-EM)V +dAds Ec. 25

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

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

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

([PI-EM) V= P a remover con el adsorbente (t/afo)

Para calcular la concentracion de P en agua ([P]n+1) un afo después de la aplicacion

del adsorbente, AP es dividido por el V'y sumado a la concentracion inicial de P:

AP
[P]n+1=[P]n+7 ECZ?

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

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

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

Anexo 5. Fracciones de P en el perfil de sedimento

Carga interna de fésforo y su regulacién mediante inmovilizacién en sedimento A-103






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

Anexo V

P soluble bajo P soluble en P soluble en ambientes
condiciones reducidas | ambientes basicos acidos
P soluble en P en P P total
Profundidad agua Pen P soluble P sxid P en apatita P L. residual
romedio (cm) hidréxidos por - oxicos y _organico
P ‘ r organico | de Aly hidrolizado
de Fe y Mn | reduccién Fe carbonatos
(mg/kg)
25 3.4 72.7 30.7 364.7 161.9 711 11.9 58.1 774.3
7.5 2.3 55.6 12.2 346.7 168.1 75.5 11.7 31.5 703.7
12.5 2.4 54 1 18.5 326.9 178.1 88.5 14.4 9.1 692.1
17.5 1.8 46.0 11.8 259.7 127.0 39.0 4.4 9.0 498.7
22.5 2.1 53.1 12.1 343.6 197.2 64.9 15.5 13.5 701.9
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Tabla 19. Fracciones de P en el perfil de sedimento. Nucleo de sedimento sitio 21, profundidad (d) intermedia (d=3.5-13m)

P soluble bajo P soluble en P soluble en ambientes
condiciones reducidas | ambientes basicos acidos
P soluble en P en P P total
Profundidad agua Pen P soluble L. P en apatita L. residual
promedio (cm) hidréxidos por P oxidos y P organico
‘. organico | de Aly hidrolizado
de Fe y Mn | reduccién Fe carbonatos
(mg/kg)
2.5 2.9 34.4 9.4 625.5 226.0 55.8 13.9 35.9 1003.7
7.5 2.9 36.4 6.9 409.3 197.1 27.5 6.5 28.3 714.9
12.5 1.9 21.7 8.3 294.8 144.0 118.6 27 1 87.5 703.9
17.5 4.6 15.6 5.0 289.9 167.3 96.6 17.8 36.5 633.4
22.5 1.6 9.3 2.8 203.4 110.9 94.8 324 38.2 493.3
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Tabla 20. Fracciones de P en el perfil de sedimento. Nucleo de sedimento sitio 7, profundidad (d) profunda (d>13m)

Anexo V

P soluble bajo P soluble en P soluble en ambientes
condiciones reducidas | ambientes basicos acidos
P soluble en P en P P total
Profundidad agua Pen P soluble L. P en apatita L. residual
promedio (cm) hidréxidos por P oxidos y P organico
‘. organico | de Aly hidrolizado
de Fe y Mn | reduccién Fe carbonatos
(mg/kg)
25 3.1 140.1 33.9 440.4 195.1 114.1 27 1 38.3 992.0
7.5 2.9 80.6 25.7 308.0 139.1 83.5 17.5 38.7 696.0
12.5 2.7 58.0 17.1 331.9 150.5 47.8 10.6 11.6 630.2
17.5 3.3 341 12.3 340.3 139.6 65.9 17.1 40.8 653.4
22.5 3.2 35.0 10.1 305.1 142.4 22.6 4.1 30.5 553.0
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Anexo VI

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

aluminio
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Phoslock® es una arcilla de bentonita modificada con el ingrediente activo lantano, se
utiliza para reducir P presente en la columna de agua e inmovilizarlo en sedimento.
Este adsorbente generalmente se encuentra disponible de forma granular y puede
ser aplicado a los cuerpos de agua de forma liquida o en granulos. La eficiencia de
adsorbente no esta regida por el pH del agua. La eliminacion de P se atribuye al
lantano, que adsorbe las moléculas de fosfato y forma un mineral altamente estable
(LaPO4.nH20).

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

aluminio.
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Tabla 21. Comparacion de Phoslock® y de Sulfato de Aluminio

Anexo VI

Phoslock®

Sulfato de aluminio

Descripcion

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

lantano

Al2(S04)3.14H20 es una sal, que se disocia en el agua,

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

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

Mecanismo de

remocion de P

Adsorciéon mediante formacién de enlace con lantano:

La’* +H, POs"’=LaPO,, +nH"

(s)
conduce a la formacién de un compuesto parecido al
Rhabdophane (LaPO4.nH20), que es insoluble en
agua.

Se deposita y se incorpora en el sedimento.

Remocion por dos mecanismos principales:
e Adsorcién y captura en el floc de hidroxido de aluminio.

e Formacién de AIPO4 mediante la siguiente ecuacion:

Al* +H PO = AIPO, , +nH"

4(s)

Se deposita y se incorpora en el sedimento.

Intervalo de pH

El intervalo de mayor eficiencia de Phoslock® en la

remocion de Pesde 6 a9

El intervalo de mayor eficiencia de Al(OH)s en la remocion de P,

esdeb6as8

Solubilidad

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

forma compuestos toxicos

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

acuatica
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Phoslock®

Sulfato de aluminio

Ventajas:

e No se disuelve después de su depositacion en

Ventajas:

e Menor costo de aplicacion

. Desventajas:
el sedimento
Ventajas y . . e Se disuelve a pH menor a 6 y mayor a 8, formando
. e No cambia el pH y su uso no requiere de
desventajas . . iones toxicos de aluminio y liberando nuevamente P y
amortiguacion de pH
. otros contaminantes removidos
Desventajas:
o e Disminuye pH en el agua durante la aplicacién, por lo
e Mayor costo de aplicacion ) ) .
que requiere de amortiguacion de pH
. ] . A pH menor a 6 (comun en sedimento) y mayor a 9 (comun en
. En la dosis sugerida, Phoslock® no es toxico para la ] o ]
Toxicidad ] . agua eutroficada) se encuentra el aluminio en forma disuelta,
vida acuatica o ] .
aumentando la toxicidad para la vida acuatica
Puede permanecer activo y adsorber P ya que no es . o
. ) Es afectado por cambios en pH; asimismo, con cargas externas
y afectado por cambio en pH; sin embargo, con cargas . . N .
Duracion ) . N de fosforo y velocidad de sedimentacion alta, se requiere
externas de fosforo y velocidad de sedimentacion alta ] o ]
. . o ] realizar aplicaciones con mayor frecuencia
se requiere realizar aplicaciones con mayor frecuencia
Dosis 100 g Phoslock®1 g P 100 g de Al2(S04)3.14H20/1 g de P*

Recomendacion
para el uso en el
tratamiento de

cuerpos de agua

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

riesgo de toxicidad para la vida acuética

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

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

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

Carga interna de fosforo y su regulacion mediante inmovilizaciéon en sedimento A-115






Phosphorous control in a eutrophied
reservoir

H. Marquez-Pacheco, A. M. Hansen &
A. Falcon-Rojas

Environmental Science and Pollution
Research

Volume 20 - Number 12 - December 2013

ISSN 0944-1344
Volume 20
Number 12

Environ Sci Pollut Res (2013)

: . Contaminated Land, Ecological Assessment and and
20:8446-8456 Remediation Conference Series (CLEAR 2012): Original Papers
DOI 10.1 007/51 1356-013-1701-2 Environmental Pollution and Risk Assessments

Guest Editors: Ming-Hung Wong, Barry Noller,
Ravi Naidu, Thomas Baumgart|

Editor-in-Chief
Philippe Garrigues

EuCheMS Division
of Chemistry and the
Environment (EuCheMS DCE)

@ Springer



Your article is protected by copyright and

all rights are held exclusively by Springer-
Verlag Berlin Heidelberg. This e-offprint is
for personal use only and shall not be self-
archived in electronic repositories. If you wish
to self-archive your article, please use the
accepted manuscript version for posting on
your own website. You may further deposit
the accepted manuscript version in any
repository, provided it is only made publicly
available 12 months after official publication
or later and provided acknowledgement is
given to the original source of publication
and a link is inserted to the published article
on Springer's website. The link must be
accompanied by the following text: "The final
publication is available at link.springer.com”.

@ Springer



Environ Sci Pollut Res (2013) 20:8446-8456
DOI 10.1007/s11356-013-1701-2

CONTAMINATED LAND, ECOLOGICAL ASSESSMENT AND REMEDIATION CONFERENCE SERIES (CLEAR 2012) : ENVIRONMENTAL POLLUTION AND RISK ASSESSMENTS

Phosphorous control in a eutrophied reservoir

H. Marquez-Pacheco - A. M. Hansen - A. Falcon-Rojas

Received: 7 January 2013 /Accepted: 28 March 2013 /Published online: 16 April 2013

© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2013

Abstract Water in lakes and reservoirs accumulate phos-
phorous (P) from both internal and external loads. The
external P load (EPL) coming from the watershed is con-
sidered to be the main cause of eutrophication of water
bodies, and control strategies therefore focus on its reduc-
tion. However, algae blooms and anoxic conditions often
continue even after EPL have been controlled, being the
internal P load (IPL) originating from the sediment the main
sources of P. To assess the efficiency of the adsorbent
Phoslock (a modified bentonite) in controlling P concentra-
tions in water and immobilize releasable P in sediments,
mesocosm trials were carried out in a eutrophied reservoir
and a model was described and applied that determines the
amount of adsorbent and the application frequency neces-
sary to control P concentrations in a eutrophied reservoir.
The mesocosm trials confirm that Phoslock reduced P con-
centrations to or below the limits that define water in meso-
trophic state, in approximately 2 weeks. The modeling
results suggest that periodic reapplications of the adsorbent
are required, unless EPL is reduced by 36 %, which allows
the P concentrations in the water column to be constant.
Such reduction in EPL would allow future applications of
the adsorbent to be required only for control of IPL. The
developed model allows planning remediation actions by
determining quantities and frequencies for application of
adsorbents for P control in eutrophied lakes and reservoirs.

Keywords External phosphorus load - Internal phosphorus
load - Mesotrophic state - Adsorbent - Phoslock - Mesocosm
trials - Model that describes the duration of P control
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Introduction

The enrichment of nutrients, mainly nitrogen (N) and
phosphorus (P), or eutrophication, may cause excessive
growths of algae and bacteria in water bodies. Although
both nutrients may limit algal and bacterial growth, P is
in most cases the limiting nutrient and therefore respon-
sible for the appearance of algal blooms which may
cause toxic effects in aquatic systems (CEPIS 2001;
Golterman 1984).

Reservoirs receive P loads from external and internal
sources. External phosphorous loads (EPL) include
wastewater point sources and diffuse sources as urban
runoff, agricultural, livestock, and other land uses in the
watershed, as well as direct rainfall. The internal phos-
phorus load (IPL) occurs when P associated with redox-
sensitive mineral phases in the sediment is released
under conditions of negative redox potential (Eh) and
becomes available for the growth of algae and bacteria
(Sendergaard 2007).

Sediment P concentrations and IPL are consequences
of various physical, chemical, and biological processes
in water bodies, causing P to be partially deposited in
sediments where it may be released once again to the
water column as the sediment acts as a secondary P
source (Sendergaard 2007). IPL is determined by the
chemical forms of P, the redox potential of the sedi-
ment, and the depth of sediment from which P release
occurs.

There are several methods to control concentrations
of P in water bodies (Cooke et al. 2005). These
methods include the control of EPL by eliminating
wastewater discharges, installation of wastewater treat-
ment plants with P removal technologies, implementa-
tion of different uses of soil, improvements of irrigation
methods, control of uses of fertilizers, reforestation to
prevent soil erosion, and control of livestock nutrition
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and discharges (FAO 1997). The IPL control technolo-
gies include P coagulation and sedimentation with alu-
minum (Al), iron (Fe), or calcium salts and removal of
P in water and P immobilization in sediment with
restoration strategy. Control of P by coagulation and
sedimentation presents short duration since the Al and
calcium ions dissolve when pH increase in water or
decrease in the sediment (Cooke et al. 2005), while Fe
dissolve due to decrease in Eh in stratified water col-
umns and sediment (Ozkundakci and Hamilton 2006).
In contrast, adsorbents are used to decrease orthophos-
phate concentrations in the water column and immobi-
lize P in sediment by forming compounds that are stable
even under reduced conditions (negative Eh) and during
naturally changing pH. Therefore, the use of adsorbents
is highly recommended for control of IPL (Liu et al.
2012; Afsar and Groves 2009; Spears and May 2009).

Schauser et al. (2003) developed a tool to describe the
results of P control by regulating EPL and IPL (Fig. 1). It is
observed that without control of EPL, it is necessary to
perform continuous applications of IPL. On the contrary,
when EPL is controlled, it may be necessary to apply the
IPL control only once.

In this paper, the results of the decrease in P con-
centrations are presented as a result of application of the
adsorbent Phoslock in mesocosm experiments in a
eutrophied reservoir, and a model is described that

100
SO | ot
40
20 —e—steady state
- —target P concentration
a ——continuosly effective measure

0 2 4 6 8 10 12 14 16

[P] (ng/L)

——steady state
— - target P concentration
——one-time effective measure

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16

determines the amount of adsorbent and the duration
of the P control in water and sediment of lakes and
reservoirs. Phoslock is a commercial product based on
bentonite that has been modified by ion exchange,
containing lanthanum as the active ingredient (Afsar
and Groves 2009). This model was applied to a case
study in a eutrophic reservoir, considering the EPL as
well as a reduction in EPL that allows maintaining at
steady state the P concentration in the water column,
such as illustrated in Fig. 1d.

The present study was carried out in a eutrophied
reservoir that is a multiple-purpose water body used for
tourism, fishery, and water supply; it has a surface area
of 1,680 ha, an average volume of 328 Mm?>, an aver-
age depth of 19.5 m, and presents thermal stratification
from March to September. The reservoir is located in an
area with temperate climate with an annual rainfall of
928 mm and average temperature of 18.75 °C (CCVBA
2013). The hydrological basin has an extension of
615 km?, a human population of close to 81,832 habi-
tants (Villanueva-Beltran 2011), and the land uses in-
clude forestry, agriculture, grassland, livestock, fish
culture, and urban areas. Based on the P concentrations
measured in the reservoir and the OECD (1982) limits
for this nutrient, the reservoir is classified as eutrophic
throughout the year (Olvera et al. 1998; Merino-Ibarra
et al. 2007; Hansen and Marquez-Pacheco 2012a). The

100
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0 b ——continuosly effective measure
0 2 4 6 8 10 12 14 16
100
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d - - target P concentration
0 ——one-time effective measure
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time (yr)

Fig. 1 Effects of control of EPL and IPL on the P concentrations in a lake. Considering continuous IPL control events: a unchanged EPL; b
decreased EPL. Considering a single IPL control event: ¢ unchanged EPL; d decreased EPL. Modified from Schauser et al. (2003)
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sediment texture is clayey silt with high content of
organic matter.

Mesocosm experiments with Phoslock

To evaluate the efficiency of Phoslock to reduce P concen-
trations in the eutrophied reservoir, we installed eight
mesocosms (d=0.9 m; #=6.0 m high-density polyethylene
pipes with stainless steel cylinders hermetically attached to
the bottom of the pipes). The steel cylinders were introduced
in the sediment, and each mesocosm was secured at 3-m
height with three cables and concrete loads on the bottom of
the reservoir, and introduced in steel rings fastened to an
anchored floating platform, allowing movement of the
mesocosms due to fluctuations in the water level. To achieve
reductive dissolution of Fe in the sediment, Eh in the
mesocosms were reduced by covering with hermetical
high-density polyethylene lids, avoiding thereby contact
with atmospheric oxygen. The water depths inside the
mesocosms were 5.3+0.2 m.

Before adding Phoslock to the mesocosms, the water
columns were sampled at 2.5 and 5.0 m depths for determi-
nation of initial, Eh, pH, nitrogen as ammonium (N-NH,),
and nitrogen as nitrate (N-NO;) with Hydrolab DS5 (Hach,
Loveland, USA), and water samples were obtained with an
acrylic 1-L horizontal water sampler (Wildco Wildlife Sup-
ply Co., New York) for determination of orthophosphate (P-
PO,) and total P (TP) by colorimetric methods (Merck
Pharo spectrophotometer 300, Darmstadt, Germany) (Merck
2012). Sediments were obtained with a stainless steel
15.2 cm Ekman dredge (Wildco Wildlife Supply Co., New
York) and characterized for organic matter content (OM) by
ignition at 450 °C (ASTM 2000); TKN (EPA 1993); total P
by spectrophotometry (Kou 1996); Al, Fe, and manganese
(Mn) by atomic emission spectrometry (EPA 1996); and
texture by sedimentation (ASTM 2007). The Hydrolab
DS5 was introduced approximately 15 c¢cm in the sediment
by free fall, and pH and Eh were determined. Through the
sequential extraction method (Psenner et al. 1984), the
chemical forms of P were determined in the sediment sam-
ples and the amount of potentially releasable P was calcu-
lated as the sum of the concentrations of P in interstitial
water, P bound to Fe and Mn oxides, P made available by
reduction, and organic P. Density was obtained gravimetri-
cally (DOF 2002).

The results of the characterization of water and sediment
before adding the adsorbent are presented in Table 1. It is
observed that pH in water and sediment was slightly alka-
line; the sediment texture was mainly silty with low content
of organic matter, according to the limits established in DOF
(2002). According to the limits for total P published by
OECD (1982), the water may be classified as eutrophic. It
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Table 1 Characterization of water and sediment in the mesocosms
before adding the adsorbent

Parameter Analytical Mean+
method standard
deviation
Water (n=16)
pH Hydrolab DSS5 8.72+0.12
Eh (mV) 43+38
N-NH,4 (mg/L) 0.71+0.12
N-NO3 (mg/L) 0.06+0.00
P-PO, (mg/L) Spectroquant 0.06+0.01
Merck,
1.14848
TP (mg/L) Spectroquant 0.07+0.01
Merck,
1.14543
Sediment (n=8)
pH Hydrolab DS5 7.55+0.48
Eh (mV) 45437
OM (%) D2974-00; 2.11+0.76
ASTM (2000)
TKN (mg/kg dw) EPA 351.2; 3,174.8+
EPA (1993) 430.2
TP (mg/kg dw) MSA 73-3; 919.9+58.9
Kou (1996)
Al (mg/kg dw) EPA 6010B; 30,769+4,581
Fe (mg/kg dw) EPA (1996) 29,606+899
Mn (mg/kg dw) 443.75+70.33
Sand (%) D422-63; 21.33+23.6
Silt (%) ASTM (2007)  5527+12.5
Clay (%) 23.40+11.7
Potentially releasable P from Psenner et al. 321.7£22.8
sediment (Py,) (mg/kg dw) (1984)
Density (kg dw/L) DOF (2002) 0.17£0.03

is also observed that Eh in both water and sediment were
positive representing oxidized conditions.

Phoslock was added in three different doses to four of the
mesocosms (1, 3, 5, and 7), while no adsorbent was added to
mesocosms 2, 4, 6, and 8 (Fig. 2). The dose of adsorbent
was calculated using Eq. 1. The first dose was the amount of
adsorbent necessary to achieve the mesotrophic state (MS)
in water and immobilize 10 % of potentially releasable P in
sediment, resulting in an overall dose of Phoslock/P 15:1.
This dose was determined based on short-term experimental
observations of P release in sediment from the water body,
reported by Hansen and Marquez-Pacheco (2012a). The
second dose was the amount of adsorbent required to
achieve the MS in water and immobilize 35 % of the
potentially releasable P (P,,), in sediment corresponding to
P in interstitial water, P bound to Fe and Mn oxides, and P
available by reduction, resulting in an overall dose of
Phoslock/P 40:1. This dose was determined based on the
chemical forms of P determined by selective extraction of
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Fig. 2 Mesocosms experimental setup b 003
sediment samples from the water body, as reported by : : .
Hansen and Marquez-Pacheco (2012a). The third dose of 0.06 ; |
adsorbent was added to achieve MS in water and immobi- T L ! '
lize 100 % of the potentially releasable available P in sed- . :
iment, resulting in an overall dose of Phoslock/P 100:1, S 0.04 ) : ;
which is recommended by the manufacturer (Afsar and £ ! :
Groves 2009). o : : _
The amounts of Phoslock were calculated according to E 0.02 : \ :
Eq. 1: - : \,i,\_,_,
Ads = 7 2[([TP] — MS)L + (Py pE)] 1073 dAds (1) - | '
Where C 008

Ads  Amount of Phoslock (in kilogram)
0 3.1416
r Radius of the pipe (in meter)

[TP] Concentration of total P in water (in milligram per
liter)

MS  Mesotrophic state P concentration (in milligram per
liter)

L Depth of the water column (in meter)
Py, Potentially releasable P in sediment (in milligram
per kilogram dry weight)

E Depth of sediment from which P release occurs (in
meter)

P Sediment density

dAds Dose of adsorbent dose per total P

Factor converting (in cubic meter milligram per liter
to kilogram)

Orthophosphate concentrations were monitored in the
mesocosms during 6 weeks after application of the first dose
of adsorbent on day 0. The second doses were applied on
day 16, and the third dose, on day 34. Results indicate a
reduction in P-PO,4 concentrations from 25 to 50 % after
application of the dose Phoslock/P 15:1 (Fig. 3). Because
there were no inputs to the mesocosms and IPL was ob-
served in the mesocosms without adsorbent during the time
period of the experiment, very little variations in phosphate

0.06
0.04 |

0.02

0.00
0 6 12 18 24 30 36 42

Time (d)

Fig. 3 Mesocosm experiments with Phoslock. Sampling depths: a
0.5 m; b 2.5 m; and ¢ 5.0 m. Highlighted bands indicate MS limits
according to OECD (1982)

concentrations were observed. In the mesocosms with
Phoslock, P-PO, concentrations decreased after the applica-
tion of the first dose. Two weeks later, P-PO4 concentrations
returned to previous values, probably due to IPL caused by
molecular diffusion of P-PO,4 from interstitial water in the
sediment to the water column where P-PO, had been re-
moved by the adsorbent and Eh became increasingly nega-
tive. Throughout the experiment, Eh was monitored at the
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sediment—water interphase. To not disturb the sediment,
sediment Eh was determined in the beginning and in the
end of the experiment. A reduction of Eh at the sediment—
water interphase from 43 to —45 mV was observed, while
Eh in the sediment was reduced from 45 to =117 mV.

After application of the dose Phoslock/P 40:1, P-PO,
concentrations soon became at or below the MS con-
centrations. This reduction was observed in the entire
water column between 12 and 18 days after application.
After application of the dose Phoslock/P 100:1, no
further change in P-PO, was observed, indicating that
P released from the sediment was being immobilized by
Phoslock.

The results of the mesocosm experiments showed a
75 % reduction in P in 18 days after the second appli-
cation of Phoslock. High P removal efficiencies by
Phoslock were also described elsewhere (Yasseri and
Van Goethem 2008; Robb et al. 2003), although the
times reported to achieve removal of P were much
longer than in these experiments. Our results indicate
that Phoslock was effective in removing P from the
water column of the eutrophic reservoir within 2 weeks
after application. The recommended dose of 100:1
Phoslock/P should be applied to control P in water
and P originating from the IPL. To determine the
amount of adsorbent to be applied in lakes and reser-
voirs and the duration of P control, in addition to TP
and P, it is necessary to consider EPL, the sediment P
accumulation rate, and the depth of sediment from
which P release occurs.

Model that determines the amount of adsorbent
and the duration of the P control

To determine the amount of adsorbent and the duration of
the control of P, Hansen and Marquez-Pacheco (2012b)
developed the mathematical model MOCONPALI that deter-
mines the duration of P control in water and sediment by use
of insoluble adsorbents. This model considers TP, IPL, EPL,
sediment P accumulation rate, sediment mixing depth, and
depth of sediment from which P release occurs, and that
once applied, the adsorbent is distributed evenly by physical
and biological processes in “x” centimeter of sediment and it
reacts with P, in this layer. Each year, the thickness of
sediment increases by a new annual layer caused by the
sedimentation of “y” centimeter, and since a layer of the
same thickness is buried, x remains constant. The model
equations are described to define the amount of adsorbent
and the duration of the P control in sediment and in water for
annual and multiannual applications, considering the EPL
and a reduction in EPL necessary to obtain stationary state P
concentrations.
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Phosphorus control in sediment

The amount of adsorbent necessary to immobilize P, in x
centimeter is 100 %. If an excess amount of adsorbent is
added (Adscy), immobilization of Py, will occur in future
layers and the distribution of Ads.y. in each annual y layer
(Adsjayer) can be calculated as:

100)1 1
(

x|y @)

Adsjayer = {Adsexc —
Where “100 y/x” represents the adsorbent that is con-
sumed by y, and “(x+y)/y” represents the number of annual
layers in “(x+y).”
While Adsjyer is positive, the ability to immobilize Py,
continues, so that the duration of the control of P, “¢”, is
equal to the period that fulfills the condition Adsj,ye>0:

t = t(AdSpayer > 0) 3)

The amount of adsorbent necessary to control P in the
first annual application (Ads;. annuar) 1S calculated as:

Adsy. annual = xpA [Ppr] dAds 107 (4)

Where x p 4 [Py,] is the mass of Py, in x in the area (4)
where the IPL occurs and 10 is the factor that converts
“centimeter gram hectare milligram per cubic centimeter
kilogram” to “ton”. The amount of adsorbent necessary to
apply every year (AdSannuar) after the first annual application
is then determined by:

Adsarmual - Ads1 4annua1y/ (x + y) (5)

The amount of adsorbent necessary to control Py, in the
first multiannual application (Ads| muitanuar) 1S calculated by
Eq. 6, while Eq. 7 calculates the amount of adsorbent
necessary in the following multiannual applications
(Adsmultiannua]):

AdS 1.multiannual — AdS 1.annual (l + Adsexc) (6)

Ads multiannual — Ads l.annualAdSexc (7)

Phosphorus control in water

The amount of adsorbent necessary to reach the mesotrophic
P concentrations in water (Adsyaer) 1S determined as
follows:

Adsyater = ([TP] - MS)V dAds (8)

Where V' is the water volume in the lake or reservoir,
([TP]—MS) ¥, the amount of P to be removed, and dAds, the
dose of adsorbent per unit P.
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To determine the reduction of total P (ATP) in the water,
the P mass balance (Eq. 9) was applied, where EPL and IPL
are the external and internal loads of P, TP, is P removed
from the reservoir (by extraction of water and biota), TP.4
is the sediment P accumulation rate, and ([TP]-MS) V, P
removed with the adsorbent:

ATP = EPL + IPL — TPeyy — TPeq — ([TP] = MS)V  (9)

Assuming that the IPL is being controlled by immobili-
zation of P, in the sediment, this is considered to be zero.
Under this assumption, Eq. 9 becomes:

ATP = EPL — TPuy — TPyeq — ([TP] — MS)V (10)

To calculate the concentration of TP in water 1 year after
the application, [TP],+;, ATP is divided by V' and added to
the initial concentration of total P, [TP],,,

ATP

= [TP], + ——

17) -

n+1 (1 1 )
When [TP],,;; exceed MS, a new application of adsorbent

is required:

t=t([TP],., > MS) (12)

Application of the model to determine the amount
of adsorbent and the duration of P control in a eutrophic
reservoir

The model was applied to calculate the duration of the P
control in the reservoir described above. Potentially releas-
able P, EPL, TPy, x, the depth of sediment from which P
release occurs, and TP, were obtained as follows.

Potentially releasable P

To determine Py, TPyq, x, and depth of sediment from
which P release occurs, eight sediment cores were obtained
from three sampling sites within the reservoir of different
depths, using a gravity core sampler (Wildco Wildlife Sup-
ply Co., New York) equipped with a 4.8-cm diameter, 50.8-
cm length cellulose acetate butyrate liner.

The upper 20 cm of one sediment core from each site was
divided in 5 cm sections that were dried at room temperature
to constant weight, and TP concentrations were determined
by spectrophotometry (Kou 1996). TP in the sediment pro-
files (Fig. 4) showed a decrease of 30 % in TP in from the
first (0—5 cm) to the second section (5-10 cm) of the cores
from the intermediate and deep sites, followed by smaller
decreases in TP in deeper sections. A total decrease of 35 %
TP is observed in the upper 20 cm of these sediment pro-
files. The sediment core from the shallow site shows a
different pattern in TP concentration (Fig. 4), probably due

[TP] (mg/ke)

5 Q6 'h\q\h(@ 50 v P
Yty Vet IR
Deep Intermediate Shallow zone

Fig. 4 TP in the layers of sediment cores from different depth sites in
the reservoir. Numbers on the x-axis indicate layer thickness (in
centimeter)

to higher influence from the EPL in this site. Since the
shallow part of the reservoir has a relatively small area
(Table 2), we considered that P, from intermediate and
deep areas is mainly responsible for the IPL in the reservoir.

External P load

Villanueva-Beltran (2011) estimated the EPL from the wa-
tershed of the study reservoir by determining runoff with a
geographical information system (ArcView 9.2). An inven-
tory of livestock and fish farming discharges and runoff
from soils with different uses was compiled, and discharge
volumes were estimated based on livestock and fish produc-
tion. The method of rainfall-runoff for the different land
uses was applied by analyzing hydrological data for the
watershed and obtaining the runoff factors (Aparicio
Mijares 2009). Estimated runoffs were verified with existing
hydrographical data from the area (Conagua-IMTA 2007).
TP concentrations were obtained by Villanueva-Beltran
(2011) from the published literature according to the type
of discharge and reported for areas with similar climate and
land uses, obtaining EPL of 65.54 t/year. Phosphorous
added to the reservoir by 22.5 Mm’/year direct rainfall
was estimated in 0.36 t/year, considering average TP con-
centrations of 0.017 mg/L (Sawyer et al. 1994). Total EPL is
the sum of the P load from the watershed and P entering the
reservoir from direct rainfall.

Sediment P accumulation rate

A second core from each sampling site was used for isotope
dating. The upper 19 cm of the cores were divided in 1 cm
sections and the remaining length of the cores in 2 cm
sections. Sections were dried at room temperature to con-
stant weight, and the densities of the core sections were
determined. The decays of 2'°Pb and '*’Cs were used for
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Table 2 Determination of TPy
Area Sediment Density Area® [Plsed” Sedimentation TPyeq
accumulation rate  (g/cm’) (km?) (mg/kg) rate, y (cm/year) (t/year)
(g/cm? year)
Shallow 0.21 0.61 1.3 597168 0.34 1.59
(d<3.5 m)
Intermediate 0.38 0.31 8.5 1,083+£256  1.23 34.55
(3.5<d<
13 m)
Deep 0.21 0.19 7.0 1,145£275  1.11 16.67
(d>13 m)
*Hansen and Mérquez-Pacheco Total 16.8 1.17 5281

(2012a)

dating of the sediment cores and the '*’Cs, ?'°Pb, and **°Ra
were determined by gamma spectrometry based on ASTM
methods C 1402-98 and E 181-98 similar to the methodol-
ogy described by Fuller et al. (1999), van Metre and Fuller
(2009), and Corbett et al. (2009). Excess 2'°Pb activities
were calculated as the difference between total 2'°Pb and
22°Ra activities. Mass accumulation rates (MAR) were esti-
mated from the linear regression of the natural logarithm of
excess 2'°Pb plotted against accumulated sediment mass per
area for each sediment layer. This linear regression is re-
ferred to as the constant flux—constant sedimentation rate
model and is based on the assumption that (1) the *'°Pb flux
onto the sediment—water interface is constant, (2) there is a
minimum post-deposition 2'°Pb migration, and (3) the local
sedimentation rate is constant. The MAR was converted to
linear accumulation rate by dividing with the bulk sediment
density. The *'°Pb chronologies were compared to the his-
tory of nuclear bomb fallout '*’Cs in the core profiles. TP
concentrations from 23 sampling stations in the reservoir
and depth areas of the reservoir were obtained from Hansen
and Marquez-Pacheco (2012a).

The sediment accumulation rates showed a difference
between the sites of the reservoir, recording the highest
values in the intermediate sites (Table 2) and almost half
of this value in the cores from the shallow and deep sites.
The sediment accumulation rate varied between
0.34 cm/year for the core of the shallow site and 1.23 and
1.11 cm/year for the core from the deep site. The total net
sediment P accumulation rate for the reservoir was calculat-
ed as 52.81 t/year.

Sediment mixing depth (x)

The sediment mixing depth was determined as the depth
where a strong gradient along the *'°Pb profile occurred.
Mixed layers varied from 3 cm in the core from the deep
site, 8.5 cm for the core from the intermediate depth site
(Fig. 5), and 11.0 cm for the shallow site. Since areas of
intermediate and deep sites are almost the same and repre-
sent 92 % of the total area of the reservoir, in this paper we
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averaged the sediment mixing depths for these areas,
resulting in 5.8 cm.

Depth of sediment from which P release occurs

The depth of sediment from which P release occurs was
determined by P release experiments. Experimental
depths of five sediment cores were adjusted gravimetri-
cally in the sampling tubes, to 5, 10, 15, 20, and 25 cm
from the sediment—water interface, and sealed hermeti-
cally in the lowest end. A water sample was obtained
from the reservoir, TP concentration of 0.08 mg/L was
determined and 500 mL split samples were added to
each tube. To eliminate air, N, (g) (Infra high purity)
was supplied to the tubes during 5 min before covering
hermetically, and the cores were incubated in the dark
at 10.1£0.6 °C. During incubation, the center of the
water columns was periodically monitored under low
N, (g) flow for potentiometric determination (Thermo
Orion Dual Star) of pH (Orion ROSS Ultra® electrode),
Eh (Orion Redox/ORP Triode electrode), and tempera-
ture (Orion electrode ATC Probes). When Eh stabilized
at Eh=—-391+£56 mV, and pH=6.92+0.14, during 2 days,
60 mL water samples was obtained from the center of

Total 21°Pb Activity (dpm/g)
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Fig. 5 Lead-210 activity in sediment core vs. sediment depth. Inter-
mediate depth site
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Fig. 6 Phosphorus release and porosity of the sediment cores. Five
centimeters increased sediment depth from lowest to highest P release
data points. Eh=—391£56 mV

the water columns with a syringe and silicone tube for
determination of released P (P release) by colorimetry
(Merck Pharo spectrophotometer 300, Darmstadt, Ger-
many) according to Merck (2012).

The porosities of the sediment layers were deter-
mined in the remaining cores from each sampling site
according to Juarez-Badillo and Rico-Rodriguez (2005).
Five centimeter sediment layers were dried to constant
weight and the pore volume was determined as the

weight difference (water density=1 g/cm’) in the vol-
ume of the section (Eq. 13).
v,

n:%x 100 (13)

Where

n  Porosity (in percent)
V,  Volume of voids or pores (in cubic centimeter)
Vs Volume of the section (in cubic centimeter)

Porosities for each sediment depth were obtained by
averaging the porosities for the contained layers. The
resulting release of P and porosities are presented in Fig. 6
where it can be observed that for sediments from the deep
site, porosity strongly decreased with increasing sediment
depth, causing P release to occur up to a 15-cm sediment
layer (Fig. 6). For sediments cores from the shallow and
intermediate sites, porosities did not vary considerably when
sediment depths increased over 5 cm, causing P release to
occur in the entire 25-cm depths of the cores.

Determination of extracted P (TP )
Average extracted water volumes of 6.0 m*/s and average P

concentrations in the water body of 0.062 mg/L (Patricia
Flores, Conagua, 2012. Personal communication) were used

Table 3 Parameters and values used to apply the model to determine the amount of adsorbent and the duration of the P control in water and

sediment
Parameter Symbol Units Amount
Sediment mixing depth X cm 5.8
Average annual sedimentation layer y cm 1.2
Concentration of potentially releasable P (determined as 35 % [Ppr] mg/kg SA=271
of TP in the sediment, see Fig. 4) I1A=351
DA=347
Density of x p g/em’ SA=0.61
[1A=0.31
DA=0.19
Area® A ha SA=130
1A=850
DA=700
Phoslock dose per unit P dAds kg/kg 100
Concentration of TP in water [TP] mg/L 0.083
MS P concentration interval 0.015<MS<0.025 mg/L 0.015<MS<0.025
Water volume 14 Mm® 344.9
Total external P load EPL t/year 65.90
Extracted P TPeyir t/year 17.45
Sediment P accumulation rate TPgeq t/year 52.81
Internal P load IPL t/year 17.93

S4 shallow area, /4 intermediate depth area, DA deep area
#Hansen and Marquez-Pacheco 2012a
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Table 4 Distribution of the adsorbent in x (Adsjayer, in percent)

Sediment depth (cm) Year

0 1 2 3 4 5 6
7.2 -0.83
6.0 2.50 -0.83
4.8 5.83 2.50 —-0.83
3.6 9.17 5.83 2.50 —-0.83
2.4 12.50 9.17 5.83 2.50 —0.83
1.2 15.83 12.50 9.17 5.83 2.50 —-0.83
0.0 19.17 15.83 12.50 9.17 5.83 2.50 -5
-1.2 19.17 15.83 12.50 9.17 5.83 15.00
2.4 19.17 15.83 12.50 9.17 35.00
-3.6 19.17 15.83 12.50 55.00
—4.8 19.17 15.83 75.00
-6.0 19.17 95.00
=7.2 115.02
Phoslock buried below x (65.00 %) 19.17 15.83 12.50 9.17 5.83 2.50 —-0.83

to obtain TP in water extractions of 11.65 t/year.
Extracted flora, mainly water hyacinth, of 1,217 t DW/year
(Patricia Flores, Conagua 2012, personal communication)
and considering a P concentration of 0.45 % DW in water
hyacinth (Olvera 1988) resulted in a TP, of 5.5 t/year due
to extracted flora. Fishery is estimated in 20 t DW/year.
Considering a concentration of 1.5 % P in fish (Sterner
and George 2000), a P extraction of 0.3 t/year due to fishery
can be estimated. Together, these figures indicated a total
TPy 0of 17.45 t/year.

Since Phoslock acts as an adsorbent of orthophos-
phate, remediation is recommended to be carried out
when thermal stratification of the water column initiates

in the month of February, when concentrations of P-POy,
are highest and biomass is still low. Application of the
model was therefore made with information from Feb-
ruary 2010, when the water volume was 344.9 Mm’
and the average P concentration in 46 sampling points
distributed within the reservoir was 0.083 mg/L (Juan
Manuel Martinez, Conagua 2012, personal communica-
tion, Table 3).

Application of the model

The amount of Phoslock necessary to obtain MS concentra-
tions of TP in water and to immobilize IPL was calculated

Table 5 Amounts of Phoslock and application frequencies for P control in the eutrophied reservoir

Scenarios Application in water (t)

Application in sediment (t) Total application (t)

Total EPL 65.90 t/year

Annual application in sediment

First year 1,998
Future applications 431/year
Five-yearly application in sediment
First year 1,998
Future applications 431/year
Reduced EPL of 42.18 t/year
Annual application in sediment
First year 1,480
Future applications 0
Five-yearly application in sediment
First year 1,480
Future applications 0

9,288 11,286
1,592/year 2,023
19,968 21,966
10,681/5 years 11,112
5,944 7,424
1,019/year 1,019
12,780 14,260
6,836/5 years 6,836
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applying Eq. 2 to 12. The values of the parameters, obtained
as described above, are presented in Table 3.

Application of the model for P control in sediment

The model was applied to calculate the amount of Phoslock
necessary for annual and multiannual applications. For the
annual application, the amount of Phoslock added was
100 %, while for the multiannual application, 215 % of
Phoslock was added; the duration of the restoration was
determined, considering that 100 % adsorbent immobilize
Py, and the 115 % excess adsorbent (Ads,.) will remove Py,
that accumulate during the following years.

The distribution of Phoslock in x and y and Adsj,y., are
presented upright in Table 4. Adscy is the sum of Adsjyer
and has been presented in italics. The percentages of adsor-
bent buried below x are presented in bold. This amount will
immobilize IPL generated due to slower kinetic processes in
sediment layers of depths up to 20 cm.

It is observed that Adsj,y., remains positive during
5 years, after which, reapplication of Phoslock is necessary.
IPL from the mixed layer represents 85 % of the total IPL
and the remaining 15 % is released from below this layer.
Since the total amount of adsorbent buried below x, is 65 %,
this will immobilize the 15 % IPL that occur below x but the
remaining adsorbent would be buried and of no use for the P
control in sediment. It is therefore recommended to control
the IPL with annual applications of the adsorbent.

Application of the model for P control in water

Applying Eq. 10, we investigated the reduction of the EPL
necessary to maintain steady-state P concentration in the
water column of the reservoir. By trial and error, we esti-
mated that a 36 % reduction in EPL and one application of
adsorbent in water would allow keeping steady-state con-
centrations of TP in the reservoir. If enough adsorbent is
added to obtain TP within MS, future control strategies
should include control of IPL only.

Based on this, we determined the amount of adsorbent
required to control P in water, considering the following
scenarios:

» Total EPL (65.90 t/year)
*  Reduced EPL=64 % of total EPL (42.18 t/year)

For the reduced EPL scenario, both TP,.4 and IPL de-
crease in the same proportion as EPL. The results are
presented in Table 5 together with those for control of IPL.

Considering the actual EPL, constant applications of
Phoslock in water and sediment are needed to maintain P
concentrations within the MS limits. Reducing the total EPL
in 36 % (to 42.18 t/year), one application of the adsorbent in
the water column allows limiting the P control strategy to

controlling IPL only and applying smaller amounts of
Phoslock (Table 5).

Conclusions

The results from mesocosm experiments in a eutrophic
reservoir confirm that Phoslock reduces P-PO, concentra-
tions to target MS concentrations, in approximately 2 weeks
after application and that the adsorbent immobilizes IPL.

We described and applied a model that determines the
amount of adsorbent and the application frequency to con-
trol P in both water and sediment and we applied this model
to determine the P control in the eutrophied reservoir, con-
sidering scenarios of actual and reduced EPL. With annual
applications, an initial 100 % dose of the adsorbent is
required followed by 17.9 % yearly doses. Multiannual
applications are nor convenient because the part of the
buried adsorbent is in excess compared to P, in the sedi-
ment depth from which P release occurs. Considering the
scenario of a 36 % reduction in EPL, and that IPL is being
controlled, it was estimated that one application in water
would allow P concentrations within the MS limits. Thus,
this scenario would allow future applications of the adsor-
bent to be required only for control of IPL.

This model is a tool that allows planning remediation
actions by determining quantities and frequencies for appli-
cation of adsorbents for P control in eutrophied lakes and
reservoirs. Continuous after application measurements of P
concentrations in the water column should be carried out to
evaluate the effect of the P control in the reservoir.
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Imagen de la portada:

Perspectiva en relieve del modelo de susceptibilidad a procesos de remocién en masa de Puerto Vallarta, Jalisco, México (Mufiiz-
Jauregui y Herndndez-Madrigal, 2012, paginas 103-114 de este nimero). Seccion del modelo que mira al Noreste y muestra la parte
central de la ciudad que se corta por el cauce del rio Cuale hasta su desembocadura en aguas del océano Pacifico. En la imagen se
distinguen diferentes grados de susceptibilidad (escala de rojo marrdn a verde), en laderas sobre las cuales se asienta la estructura
urbana (contornos de manzana), de mayor representatividad de este puerto turistico.

Perspective scene from susceptibility landslides model of Puerto Vallarta, Jalisco, Mexico (Mufiiz-Jauregui and Hernandez-Madrigal,
2012, pages 103-114 of this issue). Model section view that looks at the Northeast and shows the central part of the city that is cut by the
course of the Cuale River to its outlet in the Pacific Ocean. The image distinguishes different degrees of susceptibility (color ramp of red
brown to green) on slopes on which the urban structure is located (block’s boundaries) with greater representation of this touristic port.
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Procedimiento para evaluar cargas internas de
nutrientes en cuerpos de agua

Anne M. Hansen" y Henri Marquez-Pacheco

Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua,
Paseo Cuauhndhwac 8532, 62550 Jivtepee, Morelos, México.
* ahansent@tlaloc.imia.mx

RESUMEN

Con base en resultados experimentales de lixiviacion de nutrientes y variaciones en potencial
redox en cuerpos de agua, agui se propone un procedimiento para evaluar cargas internas de nutrientes.
Se apilico este procedimiento en un cuerpo de agua con drea de 1800 ha, profundidad mdaxima de
38 m v profundidad promedio que varia entre 11 y 22 m, dependiendo de las variaciones en volumen de
almacenamiento. Muestras de sedimentos combinados de zonas profundas, intermedias v someras del
cuerpo de agua fueron suspendidas en ggua con agitacion magnética y. suminisiro de aire o de N (g)
para control de potencial redox. Las suspensiones fueron monitoreadas, midiendo las concentraciones
disueltas de minerales v nutrientes. Se cuantifico el bioxido de carbono generado por la mineralizacion
de materia orgdnica en sedimentos mediante cuantificacion de los cambios en conductividad eléctrica
debido a la precipitucion de carbonatos en solucion alcalina. Se calculo la liviviacion de nutrientes y
minerales por masa de sedimento, considerando que ésta ocurre en un espesor de sedimentas de 0.15 m
con densidad de 170 kg/m'. Las cargas de nutrientes por unidad de area fueron graficadus en funcion del
potencial redox v se obtivieron las ecuaciones de las lineas de tendencia. Con hase en datos repartados
en la literanira, se calewlaron Greas del cuerpo de agua que presentan los mismos intervalos de patencial
redox. Aplicando las ecuaciones de las lineas de tendencia, se estimaron las cargas internas de fosforo v
nitrogeno en el cuerpo de agua. Se observa que loy sedimentos de dreas intermedias v profundas liberan
mis nitrégeno v fosforo que los de dreas someras. Mientras que tanto el nitrogeno lixiviado como el
CO, producido por la mineralizacién de materia orgdnica aumentan conforme incrementa ¢l porencial
vedox; la concentracian de fasforo incrementa al disminir el potencial redox, debido a la disalucion de
minerales de hierro bajo condiciones reducidas (Eh negativo) y la consecuente lixiviacion de fosforo.
La cantidad de fosforo lixiviado representa aproximadamente 1% del fisforo total en sedimentos. La
estimacion de la carga interna de fosforo sugiere que ésta ocurre principalmente durante el periodo de
Junio a octubre, coincidiendo con la época de estratificacion del agua, mientras que la mayor carga interna
de nitrigeno se presenta de diciembre a abril. Las cargas acumuladas de nitrogeno y Josforo fueron de
1153.5 t/ano y de 3.7 taiio, respectivamente. Estos resultadoys de carga interna fueron comparados con
el balance anual de nutrientes para el cuerpo de agua, que arrojo una carga interna de fosfaro de 13.7 1/
aito, que es 370% de la carga interna estimada, mientras que el balance de nitrgeno resulta en 914 t/afio
o0 79% de lu carga interna estimada con el procedimiento aqui propuesto. Por lo tanto, la aplicacion del
procedimiento con los datos disponibles para el cuerpo de agua resultd en lu sobreestimacion de carga
interna de nitrégeno v la subestimacion de carga interna de fosfora. Se formularon recomendaciones
para perfeccionar el procedimiento propuesio.

Palabras clave: Fésforo, nitrdgeno, potencial redox. fuentes contaminantes, sedimentos.
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ABSTRACT

On the hasis of netrient lixiviation experiments and vartations in redox potential jn water hodies,
a procedure is proposed to evaluate internal muvrient loads. This procedure was evaluated for a water
budy of 800 ha with a maximum depth of 38 m and an average depth between 11 and 22 m, depending
on the variations in storage volume, Combined sediment samples from deep. intermediate and shallow
areas of the water body were suspended in water with magnetic agitation and supplies of air or N,
(g) for control of redox potential. The suspensions were monitored, measuring dissolved minerals and
nutrients. Carbon divxide produced by mineralization of orgunic marter in the sediments was quantified
I determining variations in electrical conductivities due to the precipitation of carbonate in alkaline
solutions. The liviviation of nutrients per unit mass of sediments was calcnlated, considering that this
aceurs in the upper 0.15 m of sediments with a denysity of 170 kg/m’. The nutrient loads per unit area
were plotted as a function of redox potential and tendency lines were adjusted. Bused on vedox potentials

for the water body as published in the scientific literature, areas of the water bady were calenlated that

represent specific redox potential intervals. Applying the tendency lines, the internal phosphorous and
nitrogen loads were determined, detecting more lixiviation of nitragen and phosphorus from sediment
samples originating from deep and intermediate areas than from the shallower areas of the water body.
While nitrogen refease and CO: production increased with increasing redox potential, lixiviation of
phasphorous and iran increased with decreasing redox potential as a result of reductive dissolution of
{ron-containing minevals and associated phosphorus. Lixiviated phosphorons represented approximately
1% of tatal phospharous in the sediments. The results suggest that internal pliosphorus load mainly
acelr from June to Qctober, during stratification of the water body, while the internal load of nitrogen
ocears from December 1o April. Accumulated internal loads of nitrogen and phosphorus were 1,153.5
and 3.7 t/yr, respectively. These results were compared with the nutrient balance for the water body of
13.7 1 Pive which is 370% the estimated internal phosphorus load and 9141 Niyr or 79% of ‘the estimated
internal nitrogen load, resulting in an averestimation of the nitrogen load and an underestimation of the
phosphorus load by considering changes in redox potential puiblished in the literature. Recommendations
were formulated to aptimize the proposed procedure.

Keywords: Phosphorus, nitrogen, redox potential. pollution sonrces, sediments.

INTRODUCCION

Por eutroficacion se entiende el enriquecimiento de
nutrientes para el crecimiento de algas y bacterias, sobre
todo de nitrogeno (N) y fosforo (P). De acuerdo a Redfield
(1958). la relacion molecular de C:N:P en el fitoplancton
es de 106:16:1, siendo fosforo el nutriente limitante para
¢l erecimiento de algas cuando la relacion N:P es mayor a
16, por lo que este nutriente debe controlarse para reducir
la cutroficacion. Los cuerpos de agua reciben cargas de
estos nutrientes provenientes de fuentes externas e internas.
Las cargas externas incluyen fuentes puntuales de aguas
residuales y fuentes difusas de escurrimientos urbanos,
agricolas, pecuarios y de otros usos de suelo. A diferencia
del fosforo, el nitrdgeno presenta entradas y salidas hacia
la atmdsfera. Estos procesos involucran la transferencia de
nitrdgeno molecular de la atmosfera a través de fijacion por
microorganismos y su regreso a la atmésfera por desnitrifi-
cacion (Welch, 1980). Las cargas internas ocurren cuando
los nutrientes contenidos en las fases mineraldgicas o en
la materia organica de los sedimentos, son liberados y se
vuelven disponibles para el crecimiento de algas y bacterias.

En ¢l planteamiento de estrategias de control de nu-
trientes en cuerpos de agua s impoitante conocer la magni-
tud relativa de las cargas externas ¢ internas. Estas cargas y
los efectos en cuerpos de agua son especificos por regiones,

y varian de acuerdo con las condiciones fisicas, quimicas y
biologicas del mismo cuerpo de agua, Generalmente se con-
sidera la carga externa como la principal causa de la eutrofi-
cacion de cuerpos de agua, enfocandose las estrategias de
contral de nutrientes a la limitacion de éstas. Sin embargo,
se ha observado que contindan los florecimientos de algas
y las condiciones de anoxia atin después de la reduccion de
carga externa, siendo la carga interna ¢l principal mecanismo
que aporta fosforo a las algas con bajas concentraciones de
ortofosfato en el agua y altas concentraciones en sedimentos
{Rasmussen y Ceballos. 2009).

Asimismo, coneentraciones de minerales de hierro y
manganeso asi como de nutrientes en agua en contacto con

" sedimentos, dependen de los cambios en potencial redox

(Eh) (Miao et al., 2006). Los £h en sedimentos de cuerpos
de agua varian entre aproximadamente -300 y +500 mV e
influyen en la solubilidad de los minerales, en la velocidad
de mineralizacion de la materia orgdnica y, por tanto, en
la carga interna de nutrientes (Patrick y DeLaune, 1977).
Debido a las continuas aportaciones de nutrientes por cargas
externas y por el transporte hidrodinamico en los cuerpos
de agua, resulta dificil diferenciar las cargas internas de las
externas. En este trabajo se propone un procedimiento para
evaluar cargas internas de nutrientes mediante resultados
experimentales de lixiviacion y variaciones en potencial
redox en cuerpos de agua.
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METODOLOGIA
Muestreo y analisis de agua y sedimentos

Para este trabajo se escogio un cuerpo de agua con drea
de 1800 ha. profundidad maxima de 38 m y profundidad
promedio, que varia entre 11 y 22 m, dependiendo de las
variaciones en el volumen de almacenamiento, Se realizé
una campaiia de muestreo de agua y sedimentos en el mes
de julio de 2009, coincidiendo con niveles histéricamente
bajos en ¢l cuerpo de agua. Para detectar variaciones cn las
concentraciones de nutrientes en los sedimentos, se seleccio-
né un muestreo sistematico o de malla (EPA, 2001) con una
separacion de 1 km, resultando en 23 sitios de muestreo en el
cuerpo de agua. En cada sitio se realizaron muestreos a (0.5
m de profundidad de agua y a 0.3 m del fondo. Asimismo,
en los sitios con profundidad de agua mayora 17 m, se¢
realizd un muestreo a 14 m de profundidad de agua. En los
sitios con profundidad de agua menor a 1 m, el muestreo
se realizo en un solo nivel (0.5 m de profundidad). En cada
sitio v nivel, se colectaron muestras de agua con botella
van Dorn horizontal para andlisis de {osforo t1otal (Py),
nitrdgeno total (N;), hierro (Fe) y manganeso (Mn) con
un espectrofotémetro Merck (Pharo 300). Con un equipo
multiparamétrica Hydrolab (Hach DS3) se realizaron las
mediciones de profundidad de muestreo, pH. temperatura
(T), conductividad eléctrica (CE), oxigeno disuelto (OD).
solidos disueltos totales (SDT), nitrégeno en sus formas
amoniacal (N-NH,) y de nitratos (N-NOs), cloruros (C1')y
potencial redox (Eh).

En cada sitio de muestreo se obtuvieron muestras de
sedimentos con una draga Ekman, mismas que sc deposita-
ron en bolsas de plastico v se conservaron bajo refrigeracion
y en la oscuridad. En el laboratorio se determind nitrogeno
total (N7) en sedimentos de acuerdo al método 351.2 (EPA,
1993) y fosforo total (Py) con el método MSA 73-3 (Sparks,
1996). Para la determinacion de aluminio (Al), Fe y Mn, las
muestras de sedimentos fueron digeridas en un equipo de
microondas de acuerdo con el método 3051 (EPA. 1996a)
v analizadas por Espectrometria de Emisién Atomica con
Plasma acoplado Inductivamente (ICP-AES) mediante el
método 6010B (EPA, 1996b). La humedad de las muestras
de sedimento se determiné por secado a 105 = 5 °C hasta

peso constante y el contenido de materia orgdnica (MO)

por diferencia en peso por calcinacion a 440 °C durante
2 h de acuerdo con ¢l método D2974-00 (ASTM, 2000), El
pH de los sedimentos se determind aplicando la metodologia
descrita en la NOM-021-SEMARNAT-2000 (DOF, 2002) v
la granulometria, por el método D422-63 (ASTM, 1998).
Las particulas de tamario mayor a 0.074 mm (retenidas sobre
la malla No. 200 de apertura 0.073 mm) se cuantificaron
por tamizado, mientras que la distribucion de particulas de
menor tamaiio se determind por sedimentacion, utilizando
un hidrometro (ASTM 151H). =

Se controld la'calidad analitica en la caracterizacion
de agua y sedimentos mediante la calibracion de los equipos

con estandares certificados y la medicion de al menos 10%
de las muestras por duplicado. El eriterio de aceptacion de
los duplicados fue que las concentraciones coineidieran con
=1 en el Gltimo decimal significativo. Cuando las diferencias
fueron mayores a este criterio, se repitio ¢l lote de muestras,
aceptando sdlo aquellos resultados donde se cumplio el
criterio de aceptacion,

Para caracterizar las diferentes formas de P, en el
Instituto de Limnologia Dr. Nowak, Alemania, se realizé
una extraccion secuencial en muestras de sedimento del
cuerpo de agua de acuerdo con el método desarrollado por
Psenner et al. (1984).

Correlacion de pariametros medidos en agua y
sedimentos

Para conocer las correlaciones entre pardmetros
medidos en agua y sedimentos, se realizaron analisis es-
tadisticos donde primero se evaluo la distribucion de los
diferentes parametros, aplicando el programa XLSTAT v.
2009.4.06. Como las poblaciones de los pardmetros pre-
sentan distribuciones normales, se utilizo la correlacion de
Pearson (Berthouex y Brown, 2002), que mide el grado de
covariacion entre distintas variables relacionadas (Ecuacion
1), identificando las correlaciones con nivel de significan-
cia inferior a 0.05. Este coeficiente oscila entre -1 y +1,
indicando asociaciones entre variables. Valores negativos
indican correlaciones inversas entre pardmetros, mientras
que valores positivos indican correlaciones directas y va-
lores de ¢ero indican que no existe correlacion.

e
ERIETEN

r =

Donde:

r = coeficiente de correlacion de Pearson.

Xxy = sumatoria de los productos de ambas variables,

Sx = sumatoria de los valores de la variable independiente.
2y = sumatoria de los valores de la variable dependiente.
2y’ = sumatoria de los valores al cuadrado de la variable
independiente.

5y = sumatoria de los valores al cuadrado de la variable
dependiente.

N = tamafio dc la muestra de pares de datos

Experimentos de lixiviacién de nutrientes

Aplicando Surfer v. 8, se calcularon las dreas corres-
pondientes a zonas someras, intermedias y profundas, que
representan intervalos especificos de £/ y de concentracion
de fosforo (Figuras | y 2). Se combinaron muestras de
sedimentos para cada zona de profundidad de agua. La lixi-
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Figura 1. Potencial redox en sedimentos.
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Figura 2. Coneentracion de fdsforo total en sedimentos.
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viacion de minerales y nutrientes en sedimentos en funcion
de Eh se determino siguiendo la metodologia descrita por
Miao ef al. (2006). Las muestras de sedimentos combina-
dos fueron suspendidas ¢n la relacion agua a sedimento
8:1 w/w en reactores (Figura 3), Aplicando N.(g) y aire,
se vario £h entre -200 y +400 mV en intervalos de 50 mV,
iniciando en el £h mas reducido (-200 mV). Las impurezas
de CO; en los gases fueron eliminadas en soluciones de
Ba(OH),. Después de cada incremento de £h, los reactores
se equilibraron durante dos dias antes de su muestreo. En
cada incremento de £h se midieron pH (potenciémetro
marca WTW modelo 3401 y electrodo Sentix 41-3) y Eh
(potenciometra Orion modelo EA 940 y electrodo Redox
combinado marca Corning). La mineralizacion de MO en
sedimentos se determind con los cambios en CE debido a
la precipitacion de carbonatos en las soluciones de Ba(OH),

16
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(trampas 11 dela Figura 3), al reaceionar con CO, generado
por la mineralizacion de MO (Ecuacion 2) en los reactores
(Figura 3).

Ba(OH);+CO, — BaCO, |+ H.O (2)

Debido a que los cambios en la concentracion de
Ba(OH), son estequiométricamente proporcionales al flujo
de CO,, se determing el CO; generado mediante la aplica-
¢ion de la siguiente ecuacion (van Afferden er al., 2006):

Aneon= | 1= k[B]  Spm - k[?i]]x S
(G5 a[7] alB]

Donde:
Angp= numero de moles en COs absorbido en la solucion
de Ba(OH)., mmal,

Sn= CE medida en tiempo 1 a temperatura 1, mS/em,

Leyenda

. Reactor uno
. Reactor dos (duplicado)

. Reactor tres

. Reactor cuatro

. Bombas de aire

. Alimentacion de gas inerte (N:)

. Valvulas de tres vias

. Parrilla de agitacion

. Trampa de Ba(OH), para eliminacion de aire

OO0 =1 DN L s led B =

6

10.Trampa de agua para Ba(OH);

11. Trampa de Ba(OH), para CO; generado
12. Termopar

13. Electrodo pH

14. Electrodo CE

15, Salida de gas a la atmosfera

16. Caja de interconexion

17. Computador para adquisicion de datos

Figura 3 Diagrama de flujo del experimento de lixiviacion de nutnentes



270

Sr=  CE medida en tiempo 2 a temperatura 2, mS/cm,

k|T\]= factorde correccion para la CE del agua en tiempo
| v temperatura 1. mS/cm,

k[T,] = factorde correccion para la CE del agua en tiempo
2 y temperatura 2, mS/cm,

@ [T,] = Factor de ajuste para la temperatura |, mS/emmM,

a [T:] = Factor de ajuste para la temperatura 2, mS/cm mM

V= Volumen de la solucion de Ba(OH),. L.

Para cada intervalo de £/ se 1omaron alicuotas de 40
ml de suspension agua:sedimento, que fueron centrifuga-
das durante 20 min a 12,000 rpm (Beckman, Model J2-21
Centrifuge), para determinacion de las concentraciones
disueltas de Py con el método Spectroquant 14543, Ny con
el método Spectroquant 14537 y Hierro con el método
Spectroquant 14549 (Merck, 2010). La eficiencia de se-
paracion por centrifugacion de agua y sedimento fue com-
probadoe experimentalmente por comparacion con muestras
filtradas con filtro Millipore con diametro de poro de 0.43p.
Utilizando la Ecuacion 4 se caleulo la lixiviacion de
nutrientes y minerales por masa de sedimento para cada
punto experimental: . A
c, =[(—”Jx1000 4)
125
Donde:
(', = lixiviacion de nutriente o mineral por masa de
sedimento, mg/kg,
concentracion de nutriente 0 mineral en ¢l sobre-
nadante, mg/i,
125 = relacion agua:sedimento, g/l
1000 = factor de conversion 1000, g/kg.

Crl =

Estimacion de la carga interna de nutrientes

Para estimar la carga interna de nutrientes en el cuerpo
de agua se considero que la lixiviacion de nutrientes ocurre
en un espesor de sedimentos de 0.15 m (Cooke et al., 2005)
vy que la densidad en este estrato es de 170 kg/m* (Carnero-
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Bravo, 2008). Aplicando la Ecuacion 5, se estimaron las

cargas de nutrientes por unidad de area, que fueron grafica-

das en funcion de Eh y ajustadas a una linea de tendencia.

M =Ci-p-L (&)}

Donde:

M, = carga de nutriente o mineral por drea, mg/m’,

C, = lixiviacion de nutriente por masa de sedimento, mg/
kg (obtenida con Ecuacion 4),

p=densidad de sedimento, kg/m’,

L= espesor de sedimento, m.

Aplicando Surfer v. 8 se determinaron dreas del em-
balse (A) con diferentes Efi. Para cada intervalo de £h se
determind la carga interna (ecuaciones 6 v 7).

Cp, = (-2¥10°ER*+0.001 TER-0.3533Eh136.624)4 (6)
Cy, = (8> 10°Er-0.0 [4EF+11785E1+4090.8)A (7

Donde:

Cp, = carga interna de fosforo, mg,

Cyy = carga interna de nitrégeno, mg,

Eh = potencial redox, mV,

A= &reacon diferentes intervalos de £, m°,

Se estimo la carga interna de Py y Ny en el cuerpo de
agua aplicando estas ecuaciones y valores mensuales de £h
para ¢l periodo 20022006, reportados por Ramirez-Zierold
et al. (2010).

RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo can el método de extraccion secuencial de
Psenner ef al, (1984), entre 37 a 39% de P ¢n los sedimen-
tos se encuentra como P unido a oxidos de Al/Fe, soluble
en base, seguido por P ligado a MO (entre 19 y 25%). La
fraccion ligada a Fe/Mn varia de 3 a 14% y solo entre | y
3.9% de P puede ser lixiviado por reduccion de P orginico
(Tabla 1, Figura 4).

Tabla 1. Fraceion extraible de tosforo en sedimentos (Psenner),

Nucleo/seccidn{profundidad) mn 713 131 13/2 13/3 211 2112 212
Parametro general Unidades (0-3em) (7-9em) (0-3em) (6em) (7-9cm) (0-3em) (d-6em)  (7-9cm)
Base seca Yo 17.0 25.0 17.0 25.0 290 30.0 45.0 350
Contenido de humedad U #3.0 75.0 83.0 75.0 71.0 70.0 55.0 65.0
Extraccion sccuencial de fosforo
P inmediztamente disponible mg Pikg 333 164 142 0.70 1.03 1.51 104 0.68
P ligado a Fe/Mn mg Pkg 155.0 90.0 79.4 47.6 898 439 313 304
P orgénico soluble por reduccion mg Plkg 421 256 23.0 14.7 17.1 109 7.2 7.7
P unido a dxidos de AlFe, soluble ¢n base  mg Pk 483 32 3le 231 627 606 576 443
P umido a MO mg Pikg 225 161 183 107 225 262 260 194
P ligado a apatita’carbonato mg Pkg 981 424 40.3 49.6 81.3 6.7 431 26.1
P organico labil al acido + mg Pkg 26,8 11.5 4.6 14.4 139 7.0 8.1 ol
P argdnico refractaro mg Plke 485 379 229 98 s50.0 611 112 145
P Total mg P/lkg 1082 682 671 564 1105 1030 1038 853
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Figurn 4, Formas de fosforo en sedimentos por extraceion secuencial (Cortesia del Instituto de Limnologia Dr. Nowak, Alemania),

Las poblaciones de los parametros medidos en agua
y sedimentos presentan distribuciones normales. Se ana-
lizaron las correlaciones de Pearson (Tabla 2), donde los
valores con nivel de significancia <0.05 se presentan con
negritas. Los coeficientes de correlacion de Pearson para
los casos discutidos a continuacion, se marcan con celdas
negras v letras blancas. Entre las correlaciones de Pearson,
s¢ observo correlacion positiva entre Fe, N-NH,y Py y
negativa entre Fe y Eh (Tabla 2). Asimismo, se observo
correlacion positiva entre Mn y N-NH, y negativa entre
Mn y Eh. Estos resultados sefialan que las concentraciones
de Fe v Mn aumentan debido a la disolucion reductiva de
estos minerales, que ocurre bajo condiciones reducidas en
el cuerpo de agua, y que el fosforo adsorbido sea lixiviado.
No se¢ encontraron correlaciones significativas entre Al
Mn y Py en sedimentos, sugiriendo que estos minerales no
son adsorbentes de P. El contenido de Ny en sedimentos
presento una correlacion negativa con N-NH, disuclto en
agua, sugiriendo que la disminucion de Ny en sedimentos
como resultado de la mineralizacion de MO causa incre-
meento en las concentraciones de N-NH, en el agua por la
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Figura 5. Lixjviacion de nitrdgeno en tuncion de £6h para diferentes zonas
de profundidad de ngua.

transformacion del nitrégeno organico a N-NH,. Los expe-
rimentos de lixiviacion de nutrientes se plantearon con base
en los resultados anteriores, al considerar que EA controla la
lixiviacion de nutrientes. Por tanto. €n estos experimentos
se varid £h y se monitorearon las concentraciones de Py Ny
Fe y de CO, como indicador de la mineralizacion de MO,
Los resultados, que se presentan en las Figuras 5 a 8, reve-
lan que los sedimentos de dreas intermedias y profundas,
liberan més Ny y Py que los de dreas someras. Es mayor la
produccion de CO, por mineralizacion de MO en sedimentos
de dreas someras (Figura 8), comeidiendo con las de mayor
contenido de MO (Tabla 3). El nitrdgeno lixiviado y el CO,
producido aumentan conforme se incrementa £h (Figuras 5
y &), debido a la mayor mineralizacén de MO y consecuen-
te transformacion a CO. y disolucion de N. Asimismo, la
disminucion en £h causa mayores concentraciones de Pry
Fe (Figuras 6 y 7) debido a la disolucion del mineral bajo
condiciones reducidas y la consecuente lixiviacion de P.
Fasforo lixiviado representa menos del 1% del Py en sedi-
mentos, es decir, en el rango inferior de fosforo disponible
por reduccion en sedimentos (1-3.8 %), determinado por
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Figura 6. Lixivuicion de fostoro en funcion de Eh para diferentes zonas
de profundidad de agua.



quez-Pacheco

Hansen y Mar

(]
ol

“spaun|q se0a] A SRIF0U SEP[AD GO MbE UBIIELL 38 01X [0 UD SOPHNSSIP SOSED $0] BIRd UOSIRA] 3P UNIIRIALIOD 3P SAUIIIYIOD SO ~C(y (> BIAURIYIUFIS 3P [2AIU UALAL PILIEIL US SA10[UA SO

00t 66°0-  FEO- ELO- €100 9f0 8z 0z’ 10 Fo- €00 0T0 LT0 120 6500 (Y0 80~ 90" 50 (%) B[V
660 00°1 Fo0 LU0 wo- 1€0- £T0- 610 LED- THO oo 8100 T0- LU0- 950 LEO- SO 120 8E0 (%) oung
pEOS  vTO0 001 e 800 e LE0- B0 6FD- LSO LEO slo- 8€0-  EFO0- EFD 1$0- 00 950 0 (94,) wuaty
g0 LU0 LToe 001 LA T 9z b0 €20 o vTo 600 S0°0 5E0 sTO- TT0 PO 600 o (ixy/Bur) Ly
€10 FIO- 900  pID 001 PEO- €00 SO0 8T s00 9z0-  OFo- 1o S0 L= 50 9t 00 (Byy/Bw) iy
ST0-  8TO 810~ 920 S0 W0 00 120 o0 €10~ 9T~ 90 9I'0- $T0 Zrn w00 050 000 wo (#y/Bw) upy
pI0- 910  0T0- L0 810 o #1°0-  S00-  0To-  wI0- STO- Z10 9z'0 LU0 BOO LI 00 00’0 PO~ (@y/au) oy
9g0-  IF0 bE0- 100 L00- €00 010- L00- [T0r 10D LED-  E1D <E0 80~ €10 LIo-  BOO- S00- ot'0 (By/8u) |v
LS LS00 TTO  6E0-  DT0-  LFO- 8E0- BED- YO~ €970 £€0- &0 Io- v 0- €90 oKD 8T0 680 9570~ Hd
TTO-  8TOD  IS0-  9£0 8EON  9€0 10 1o 0£0  8TO- 900~ 9£0 €50 1£0 £ro- 080 €0~ 080 120 (%) O
£9°0  S$9°0- THO  0£0 E00- 00 S0 o 870 1§50 0 w10 f B I T o LT0 sTO- 0T0- 680 (%) pepamng
98’0  1£0- 950~  FE0 FED- 0071 8L°0 20 060 P00 9z'0 L0 €8 060 wor L8 1.0 {(r1/8w) upy
920  €TO-  LE0- 9T0  1E0- 8L 001 E £8°0 $T0 ££0 LSO 65°0-  £RD 0s°0- KL L9'0 (71/8un) ag
0Z0 610 8100 #FO SO0 8E0 ps0 00t SE0 €0 190 ST 0TO F10 1To- o L00- 000 820 (1/8w) 1y
I#'0 LE0- 6F0-  £ET0  STO0- 06°0 £8°0 SE0 001 08'0- 100 870 LSO S8°0 180 001 090~ £8°0- S8°0 "1/3) Las
Lo 0 S0 THO- SO0 ¢80 8S0-  ETO- 0870 0071 S0 TEe 090 IR0 060 180~ 850 £L°0 6L70- (Aw) yg
£00- 1000 LE0 9TO 920 00 ST 190 100 s1'0 001 9z 0. 610 FLO €0°0-  LOD SO0 800 (/) '\
0z0 8- S0 s0'G-  OFO- 9T0 £50 ST BT TEO- 9T0- o0l 090 S0 0= 1£0 680~ vC0- sz ("1/8w) 'ON-N
LT0 Yoo SE0- SO0 oF'0- £9°0 S0 0To LSO 09 - 090 001 8T0 RS0~ 0n9n L0 1s0- LT0 (/8w) "HN-N
120. LU0, €0~ S€0  100- IL0 LSO ¥I0 580 I80- 61°0-  S10 8TO 0071 L0~ S8 60 690 S8°0 (y/aur) 1D
650~ 950 ££0 ST SO0 €80~ 6570~ 1T0- 180- 0670 FI0 £€o- 850 €50 o0l 18°0- wo 89°0 rLo- {1/8m) qo
(£ LED- 150~ o Pl 06’0 £8°0 o 00°1 180 £0°0- 1£'0 09°0 80 180~ 00'e 19°0- €80 P80 (myge) 0
8¥'0- S¥o 0r 0 106~ LE0 w080 L0'0- 090~ 850 LO'O 68 vL 0= (A% g wo 190~ nr 80 £ nd
9Z0-  1Z0 980 600~  9b0  LEO- L0 OTO-  £8°0-  EL0 SO0 #¥TO0 IS0 690 890 €80~  BFO 00°1 99°0- (D) L
0 8F0- S0 TR0 o0 10 LYo 820  S80  6L0-  BOO- STO LT0 S8R0 wL0- B8O €80~ 990~ 00°1 (w) pepipunjolg
(%) (%) (o) (A (ByEw) (pAw) (psw) (pAw) (P8 (Aw) (/8w (18w (AEm) (p8u) (/s (ws) el (u)
B[V owpry  Rudy Mg N u a td Las lic] NG OTONN THNN D ao a0 Hd 1 prpipunjoig SHOBLIEA

sopuatpas £ ende us sonaweed vied (UES1ED) UOIIRPLIOD op ZUR T B1qR]



Evaluacion de carga interna de nuirientes en cuerpos de agua 273

400
- gp<3im
100 e Ap=3-135m
_ 4 ep>135m
8
=%
=5
E 200 v
A
) 'y
o d @ a v * A 2
100 By - =
& =] o] . L e g
o - - - 4o & p & 4
=200 S it 100 200 300 400
Eh imV)

Figura 7. Lixiviacidn de hicrro en funcidn de £h para diferentes zonas de
profundidad de agua.

el método de extraccion selectiva (Figura 4).

Aplicando las ecuaciones de carga interna por unidad
dedrea (Figura 9) y los valores mensuales de £h en el cuerpo
de agua reportados por Ramirez-Zierold ef al. (2010) (Tabla
4), la estimacion de carga interna de Py sugiere que ¢ésta
ocurre principalmente durante ¢l periodo de junio a octubre
(Tabla 5), coincidiendo con la época de estratificacion del
agua (Olveraeral., 1998). Para los meses de enero a febrero
se pronosticaron las menores cargas internas de Py en el
cuerpo de agua. La estimacion de mayor carga interna de Ny
se presenta de diciembre a abril (Tabla 5). Esto sugiere que,
contrario a lo observado para P, N se lixivia principalmente
durante el periodo de mezcla, debido a la mayor oxidacion
de MO en esta época. Los resultados de carga interna en
funcion de potencial redox resultan en cargas acumuladas de
N de 1,153.5 tafio y de P de 3.7 t/afio. Se debe mencionar
que los valores de Eh reportados por Ramirez-Zierold ez al.
(2010} son promediados para la columna de agua, siendo
todos positives. Como la lixiviacion de los nutrientes ocu-
rre dentro de los sedimentos, que tienen Eh inferiores a la
columna de agua debido a la mineralizacion de MO que alli
ocurre, se establece la hipotesis que las estimaciones aqui
presentadas sean bajas para la carga interna de Py elevadas
para la carga interna de N.

Los resultados de carga interna obtenidos por cam-
bios en £k fueron comparados con la obtenida mediante
balance de nutrientes para el cuerpo de agua. Las entradas

fueron la carga externa de nutrientes por escurrimientos -

de la cuenca, fertilizantes agricolas y descargas de aguas

Tablu 3. Arens ¢n el cuerpo de agua.

Zona Somera Intermedia Profunda
Profundidad (m) <3 3-13.5 > 135
Area (m?) 1'265.071 2'510,230 7°001,360
P; (mg/kg) S9TEI68 1,083=256 1,145+275
Ny (mg/kg) 3.482£1.977 » 3.394+6] 34574837
MO (%) 1626 T o132 13+1
Reactor ly2 k} 4
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Figura 8. CO. generado por mineralizacion de materia orgdnica para
diferentes zonas de profundidad de agua.

residuales, estimadas por Villanueva-Beltran (2011), asi |
como por precipitacion pluvial y fijacion neta de nitrdgeno
por microorganismos (Ramirez-Zierold, 2010). Las salidas
fugron las extracciones estimadas con base en volimenes
de extraccion y concentraciones de nutrientes (Ing. Juan
Manuel Martinez Jiménez, CONAGUA, comunicacion
personal). La acumulacion en sedimentos fué estimada con
la velocidad de sedimentaciéon de 1.4 cm/ano reportada por
Camero-Bravo (2008) v la concentracion promedio de Py
N en sedimentos (Tabla 3).

Este balance arroj6 una carga interna de Py de 13,7t/
afio, que es el 370 % de la carga interna estimada por cam-
bios en £h en la columna de agua, mientras que el balance de
Ny resultd en 914 tafio 0 79 % de la carga intema estimada
por los cambios en E/ (Tabla 6). Esta sobreestimacion para
la carga interna de Ny y subestimacion de carga interna de
P, coinciden con la hipotesis establecida anteriormente.

Como los valores de Eh reportados por Ramirez-
Zierold e al. (2010) son valores promedio para la columna
de agua, siendo todos positivos, los resultados aqui presenta-
dos fueron inferiores a la carga interna estimada por balance
de nutrientes para Py y superiores para la carga interna de Ny,

Tabla 4. Promedio mensual de potencial redox por zona (mVy

Zonus Somera Intermedia Profunda
Ene 3425 3433 50
Feb 3425 342.5 350
Mar 325 325 325
Abr 297.5 2942 2385
May 275 2554 165.6
Jun 262.5 2217 0.3
Jul 262.5 2242 684
Ago 21258 207.5 58.8
Sep 200 194.4 538
Oct 2067 2184 80.7
Nov 290 27110 22
Dic 3067 3067 306.7

‘Adaptade de Ramirez-Zierold er al. (20101,
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Figura 9. Carga interna de mirogeno y fastoro por unidad de area.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en resultados experimentales de lixiviacion
de nutrientes v minerales asi como de mineralizacion de
materia organica, aqui se propone un procedimiento para
determinar cargas internas de nutrientes y minerales en
cuerpos de agua como funcion de variaciones en Eh.

Este procedimiento permite evaluar la carga interna
de nutrientes bajo diferentes condiciones de estratificacion
v de mezcla del agua, necesaria en la planeacion de estra-
tégias de control de la cutroficacion y del saneamiento de
lagos v embalses.

Tabla 5. Carga interna de nutrientes en funcion del £h en el cuerpo de agua.

Mes Carga interna de Py Carga interna de Ny
(kg) (kg)
Ene 183 114 003
Feb 183 113 934
Mar 199 110773
Abr 249 102 397
May 300 94 276
Jun 402 85111
Jul 402 85 194
Ago 422 83036
Sep 435 81 585
Oct ays 85423
Nov 333 92729
Dic 212 107 983
TOTAL 3,724 17156,444

La aplicacion del procedimiento a un cuerpo de agua
resultd en la estimacion de mayor lixiviacion de nutrientes
en sedimentos provenientes de dreas profundas ¢ interme-
dias, que de drcas someras. La mayor lixiviacion de N se
observo en condiciones oxidadas (Eh positivo), debido a la
oxidacion de MO, Por su lado, la lixiviacion de P fue mayor
bajo condiciones reducidas (Eh negativo), coincidiendo
principalmente con la disolucion de hierro. Con base en
variaciones de Eh para el cuerpo de agua, disponibles en
la literatura, las cargas internas de N y P se estimaron en
1.153.5 vafo y de 3.7 t/afio, respectivamente. Camparados
con el balance anual de nutrientes para ¢l cuerpo de agua,
¢stas resultaron sobreestimada en caso de N y subestimada
para P.

Cuando la velocidad de suministro de oxigeno di-
suelto por difusion es menor que la demanda de oxigeno
de los sedimentos, tiende a ser menor el potencial redox
en este medio poroso (Higashino y Stefan, 2005). Por ello,

" para optimizar ¢l procedimiento propuesto, se recomienda

Tabla 6. Carga interna de nutrientes por balance de masas,

Nutriente Py Ny

Cargn externa (Vaio) 61.7 2815
Entrada por lluvia (Vaio) 0.4 10.6
Acumulacion en sedimento (Kana) 511 146.3
Salida de nutriente (tafio) 7.6 159.5
Fijacion de nitrdgene’ (Vo) i 1,128

Carga interni (Vafo) 134 914.1

‘Ramirez-Zierold et al. (2010),
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realizar mediciones in situ de £h en agua intersticial de los
sedimentos. Asimismo, aunado a la cantidad extraible de
nutrientes, en cada caso se requiere determinar la densidad
v el espesor de sedimentos no compactados, que pucden
interactuar con el agua,
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Anexo 9. Articulo de divulgacion
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the Valle de Bravo reservoir in Mexico. Phoslock Europe Newsletter. Diciembre,
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Polish Project awarded EU LIFE Environment Award

A project to restore two lakes in the
historical Polish city of Gniezno is
one of five projects to receive the
prestigious Best EU Life Environment
Project Award 2011. The project
involved the treatment of Lakes
Jelonek and Winiary in the former
capital with Phoslock and a
coagulant in 2010 and was funded
under the EU’s Life Programme.
Details on page 2

Controlling E.canadensis with Phoslock, Finland

2012 saw the first applications of
Phoslock in Finland, with treatments
taking place on Lake Kymijarvi near
Lahti and on Lake Kuusamojarvi
near the northern city of Kuusamo.
The Kuusamojarvi application was
part of an innovative project aimed
at trialing the use of Phoslock in

controlling the non-native invasive
species, Elodea Canadensis,
commonly known as Canadian
Pondweed. A report on the project
and the results so far is given on
page 5 by Ari Makela of the Finnish
Environment Institute (SYKE), who is
managing the project.

Summer 2012 was a busy time in
London’s Hyde Park with a number
of major sporting events being held.
Following our article on the
application of Phoslock on the
Serpentine in our last newsletter,
we report on the results on page 3.

Picture on the left courtesy of upsolutuk

Cimera, Spain

In early 2012, we appointed Cimera
Estudios Aplicados S.L., an environ-

mental consultancy based in Madrid
to be our marketing representatives
in Spain. An introduction to Cimera
and the work they have been doing

with Phoslock is on page 6.

Kleine Melanen, Netherlands

An innovative project was
completed earlier this year when
Phoslock was applied to a shallow
urban lake in the Southern
Netherlands in combination with
sand. Details of the application on
page 6.

News from outside Europe
Valle de Bravo, Mexico

The use of Phoslock as a measure to
reduce eutrophication in water
supply reservoirs is being
investigated in Mexico. In 2011,
mesocosm trials were conducted on
the Valle de Bravo Reservoir near
Mexico City. A report on the trials is
presented on page 7 by Dr Anne M.
Hansen, Axel Falcon-Rojas, and
Henri Marquez-Pacheco of IMTA.




News from outside Europe

Mesocosm trials on the Valle De Bravo Reservoir in Mexico

Phoslock Europe has been
cooperating with the Mexican
Institute of Water Technology
(IMTA) since 2010 in relation to the
possible use of Phoslock as a
measure to reduce eutrophication in
Mexican water supply reservoirs.

In 2011, the Mexican National
Water Commission (Conagua) and
IMTA conducted mesocosm trials to
assess the adsorption efficiency of
Phoslock in controlling phosphorus
concentrations in the Valle de Bravo
reservoir, an 18 km2 reservoir
located approximately 150 km south
west of Mexico City. The reservoir is
a multiple-purpose water body used

for tourism, fishing and the supply of

water to Mexico City. It has an
average water depth of 15 m. and,
based on its nutrient
concentrations, is classified as
eutrophic throughout the year.

Studies undertaken by IMTA have
shown that the reservoir’s external
nutrient load originates from
different sources in the 615 km2
watershed, including discharges
from point sources and diffuse
runoff from urban areas, agriculture,
livestock, and other land uses. The
internal nutrient load originates
from processes that occur inside the
reservoir such as decomposition of
organic matter and dissolution of
iron-containing minerals in the
sediment during thermal
stratification of the water column. A
mass balance for phosphorus in the
reservoir is shown in Figure 5.

Based on the nitrogen-phosphorous
ratio in the reservoir, the control of
phosphorous is seen to be the key to
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Figure 5: Phosphorus mass balance for Valle de Bravo

achieving mesotrophic conditions in
the reservoir. In order to assess the
suitability of Phoslock as a measure
to reduce phosphorus in the lake, a
system consisting of eight 6m
polyethylene mesocosms was
constructed in the lake in August
2011 by IMTA researchers. Although
the mesocosms were located in only
5m of water, sediment from the
deeper zone (28m) was added to
four of them. Phoslock was added to
four of the mesocosms and the other
four were blanks. Anoxic conditions
were created by covering each
mesocosm.




News from outside Europe

Continued from page 6

Phoslock was added in doses ranging
from 10 to 100%, with 100% being
the theoretical amount of Phoslock
required to reach mesotrophic
conditions in the water and
immobilize the internal phosphorous
load. The results are presented in
Figure 6 and confirm that
phosphorus concentrations in water
were reduced to equal or lower than

mesotrophic limits in around two
weeks after application of the
recommended dose of Phoslock.

Data, text and photos courtesy of Dr
Anne M. Hansen, Axel Falcon-Rojas,
and Henri Mdrquez-Pacheco,
Mexican Institute for Water
Technology, IMTA.
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Figure 6: Phosphate concentrations at different depths in the mesocosms.
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Anexo X

Anexo 10. Resumen en congreso

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

El sedimento de cuerpos de agua puede actuar como fuente o sumidero de nutrientes
yotros contaminantes a la columna de agua. La cantidad de nutriente en sedimento y su
liberacion al agua, o carga interna (Cl), es consecuencia de diversos procesos fisicos,
guimicos y biolégicos que ocurren en el cuerpo de agua [1] y su cuenca hidrologica. A
través de los cambios enpotencial redox (Eh)se describe como las condiciones de éxido-
reduccion influyen en la liberacibn de nutrientes[2, 3]. Un estudio realizado a nivel
experimental en laboratorio [4], demostré que los cambios de Eh en sedimento influyen
fuertemente en la solubilidad de minerales de hierro y manganeso asi como de nutrientes.
Estoscambios en Eh se presentan frecuentemente en la parte mas profunda de los
cuerpos de agua, especialmente cuando éstos presentan estratificacion térmica
estacional. El objetivo de este estudio esdemostrar que la Cl de nutrientes en cuerpos de
agua puede ser pronosticada para diferentes condiciones de estratificaciéon y mezcla del
agua con base en las variaciones espacial y temporal de Eh en sedimento. Para ello,
sedetermina la Cl de nutrientesaplicando las ecuaciones de liberacién de nutrientes en
funcién de Eh, reportadas por Hansen y Marquez-Pacheco [5] y datos de variaciones
espaciales y temporales de Eh medidos en agua intersticial del sedimento de un cuerpo
de agua. El resultado se valida con el balance de masa de fésforo (P) en agua,el cual
considera carga externa de P,P extraido y P sedimentado.Se encontré que laCl de P en
cuerpos de agua,puede ser pronosticada por periodos anuales en funcion de las
variaciones de Eh en sedimento,al ser ésta validada con el balance de masa. Sin
embargo, la Cl de P estimada para periodos de muestreo presenta diferencias con el
resultado de balance de masa. Para evaluaresta diferencia, se analiza la especiacionde P
en sedimento y se propone un modelo conceptual de interaccidn entre agua y sedimento,

gue describe la liberacién y(re)sedimentacion de este nutriente.

Facultad de Ciencias, Universidad Auténoma del Estado de Morelos, del 14 al 17 de octubre de 2013.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos, indican que la Cl estimada en funcién de Eh representa una Cl

bruta de P, ya que considera solo liberacion, impulsada por la disolucion de P en

condiciones reducidas y mecanismos de transporte establecido en el sedimento. La

diferencia encontrada conel balance de masa en agua, se debe a que el balanceestima

una CIl neta de P al considera tanto liberacion como sedimentacion de P. El entender

como varia la liberacion de P en un cuerpo de aguacontribuye a la toma de decisiones

sobre el saneamiento del mismo.
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Applying health risk assessment methodologies, the study assessed the exposure to bisphenol A
and alkylphenols through water use and consumption. The data obtained by a field survey and the
transversal sampling were processed to estimate danger quotients of the chemical species
identified in water. Even though it’s currently not possible to associate health risks with chronic
ingestion of such compounds, there is uncertainty regarding the effects caused by exposure to
small dosages, as well as the middle and long term effects, besides the concomitant exposure.
“Corresponding author: jucortes@tlaloc.imta.mx

Phosphorous control in an eutrophied lake

Marquez-Pacheco, H., A.M. Hansen", A. Falcén-Rojas, C. Corzo-Juarez
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA), Paseo Cuauhnahuac 8532, Jiutepec, 62550
Mor. Mexico.

Abstract: Bodies of water receive nutrients due to both internal and external loadings, where the
external sources include both point and diffuse sources from urban runoff, agriculture, livestock,
and other land uses. Internal loads occur when nutrients contained in mineralogical phases and
organic matter in the sediments, are released. Generally the external load is considered as the main
cause of eutrophication of water bodies, focusing control strategies on its limitation. However,
algae blooms and anoxic conditions often continue, being the internal load the main source of
phosphorus, when concentrations are low in water and high in sediment. To assess the efficiency
of the natural adsorbent, Phoslock® in controlling phosphorus in water and sediment, mesocosm
trials were carried out in a eutrophied lake. Phoslock® was added in order to reach mesotrophic
conditions in water and immobilize potentially available phosphorous in sediment. Results
confirm that phosphorus concentrations in water were reduced to equal or lower than the
mesotrophic limits in less than two weeks after application of Phoslock®, and that potentially
available phosphorous was inmobilized in the sediments. To determine the amount of Phoslock®
to apply in the lake and the time length of the restoration, the sediment accumulation rate, the
concentrations of phosphorus in water and potentially available phosphorus in sediment, the
sediment density as well as the depth of sediments that interacts with water were considered.
Finally, the reduction in external load needed to avoid future applications of Phoslock® in the
water phase was determined.

“Corresponding author: ahansen@tlaloc.imta.mx

Removal of antibiotics in water using biochars derived from various biomass

Se Hee Jeong, Hae Won Kim, Mahtab Ahmad, Jung Eun Lim, Sang Soo Lee, Yong Sik Ok”
Korea Biochar Research Center, Kangwon National University, Chuncheon 200-701, Republic of
Korea

Abstract: Since last November, the farm animals have been buried at 4,799 sites in Korea due to
the outbreak of severe foot-and-mouth disease (FMD). These disposal sites widely distributed at
sloping areas have potential to make the release of antibiotics into the nearby rivers and croplands.
This study attempted to convert agricultural biomass and industrial waste materials into functional
biochars (BCs) and to investigate the removal efficacy of veterinary antibiotics including
tetracycline and sulfonamide groups in the leachate from the carcass disposal sites. Preliminary
results showed that the application of various types of BCs removes the tested antibiotics
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Anexo 12. Resumen en congreso

Marquez-Pacheco H y AM Hansen. (2011). Estimation of internal phosphorus
loading in water bodies. Congreso internacional: Pollutants in the Environment:
Fate and Toxicity. Mérida, México. Del 24 al 27 de agosto del 2011
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THURSDAY PLATFORM | Mass Transport and Chemical Flux

MASS TRANSPORT AND CHEMICAL FLUX —
CONTROLS ON CHEMICAL FATE AND RISK

Al Sediment Mercury Concentrations in Three Mexican Aquatic
Systems. P Ramirez-Romero, Univ Auténoma Metropolitana; G, Solérzano-
Ochoa, Instit Nacional de Ecologia; ME Ramirez-Islas, Instit Nacional de
Ecologia; A de la Rosa-Pérez, Instit Nacional de Ecologfa; T Ortufio-Arzate,
Instit Nacional de Ecologia; JE Padilla-Torres, Univ Auténoma Metropolitana;
JG Trejo Ramirez, Univ Auténoma Metropolitana. Some human activities
increase the incorporation of mercury in the environment, in particular in
aquatic ecosystems like lakes, coastal lagoons and river beds, where it accu-
mulates in the sediments and can be transformed to methyl-mercury by
anaerobic bacteria. This chemical form can be biomagnified in the trophic
chains, thus representing a risk for human and environmental health. The
objective of the present work was to assess mercury sediment concentrations
in three aquatic ecosystems, which were chosen based on Mexico’s mercury
inventory. The Coatzacoalcos River is influenced by an important petrochemi-
cal industry and a chlor-alkali plant; the Panuco River receives the waste waters
from Mexico City through the Moctezuma River, and also on its delta there
are petrochemical facilities; Lake Chapala receives the highly contaminated
waters of the Lerma River which runs through a variety of industrial areas in
different Mexican states. Total mercury concentrations in the sediments of the
Coatzacoalcos and Panuco Rivers as well as in Chapala Lake are high compared
to the Canadian aquatic life protection guideline of 0.17 mg/kg. Coatzacoalcos
presented the highest concentrations, with a maximum of 21.67 mg/kg, fol-
lowed by the Panuco and Chapala Rivers with concentrations below 2.0 mg/
kg. Sediments in all these ecosystems represent a risk for aquatic organisms,
and there is a need for a more comprehensive evaluation in which the risk to
human health can be evaluated and control measures to lower the mercury
inputs to the environment can be proposed.

A2 Estimation of Internal Phosphorus Loading in Water Bodies. H
Mirquez-Pacheco, Mexican Instit of Water Technology; AM Hansen, Mexican
Instit of Water Technology. Phosphorus (P) is generally the nutrient that con-
trols primary productivity in freshwater systems. Internal P loadings occur
when this nutrient associated with mineralogical phases and organic matter in
sediments becomes available for microbial growth. Due to continuous external
loads from river basins and hydrodynamic transport in water bodies, deter-
mination of internal loads may be tricky. A method previously presented to
estimate internal nutrient loads in reservoirs through evaluation of the natural
variations in redox potential (Eh) in the water column and the lixiviation of
minerals and nutrients from the sediments. In this study we have improved this
method to evaluate the internal P load by measuring Eh directly in sediment
interstitial water. Phosphorus in sediments from a reservoir was characterized
by sequential extractions according to Psenner, and interstitial water Eh mea-
surements were carried out periodically during one year with a frequency of
five weeks. Sampling stations were located in a 1-km sampling grid in the 18-
ha area of the reservoir. Redox potentials in sediment interstitial water were
measured with a Hydrolab DS5 equipped with an Eh electrode and P concen-
trations in the water column were determined using a photometric method
(Merck Spectroquant 14543). Applying Surfer v. 8 to these data, areas of each
10-mV variation in redox potentials were calculated, and variations in the areas
from one sampling event to another were determined. Laboratory experiments
were conducted with water-sediment systems to determine lixiviation of P per
sediment mass as function of Eh. Experimental results for each redox potential
were extrapolated to unit areas of the reservoir by considering the interaction
of a 6-cm sediment layer with a dry sediment density of 0.07 g/cm?. Lixiviation
of P was estimated due to the variations in areas of different redox potentials in
each sampling event by considering that lixiviated P is not again accumulated
in the sediments. The internal P load was estimated in 8.6 t/yr, correspond-
ing to 12% of the total amount of P in the sediments. This corresponds to
the total direct and redox releasable P and approximately half of P bound to
organic matter as determined by sequential extractions. The resulting internal
load was validated with direct field measurements and a P mass balance for
each sampling event where the external load was determined indirectly by the
rainfall-runoff method and information on point sources.

28 | Pollutants in the Environment: Fate and Toxicity

A3 Mechanism Transport of Ca(II), Fe(II), Zn(II) and its
Relationship with the Cd and Pb Uptake by Plants Used in Bioremediation.
MC Rodriguez-Herndndez, Faculty of Chemistry, Univ Auténoma de San Luis
Potosi, Mexico; MC Alfaro-De la Torre, Faculty of Chemistry, Univ Auténoma
de San Luis Potosi, Mexico; JL Flores-Flores, Faculty of Chemistry, Univ
Auténoma de San Luis Potosi, Mexico; I Bonifas-Arredondo, Instit Potosino
de Investigacién Cientifica y Tecnolégica A.C., San Luis Potosi, Mexico. There
is a considerable interest in the development of low-cost, effective, affordable
and environmentally friendly solutions to remediate sites contaminated with
heavy metals; phytoremediation is an interesting technology for this purpose.
Most of the studies using plants to remove metals are related to the accumula-
tion capacity, the chelation mechanism with peptides and the storage of metals
by the plants. However, only few reports have been focused on the study of
the uptake mechanisms of metals by plants. Based on that, our hypothesis is
that Cd and Pb compete with Ca and other elements like Fe and Zn for the
transport proteins (via cation uptake); the goal of this study was to analyze the
Cd and Pb uptake by Vetiveria zizanioides and Tjpha latifolia via the transport
mechanism of divalent cations as Ca, Fe and Zn, and its relationship with the
bioaccumulation index of Cd and Pb by these plants. Previous reports refer to
V. zizanioides and 1. latifolia as species recognized by their capacity to remedi-
ate polluted sites and able to growth in a variety of environmental conditions.
Plants (7=3 per treatment) of 7. latifolia and V. zizanioides from a non-contam-
inated site were exposed for 10 days to solutions of 2.5-15 mg/L of Cd or Pb
to determine the concentrations at which the plants do not show toxic effects.
To do that, we have measured the chlorophyll content, the root length and the
seedling biomass. Then, plants (7=3 per treatment) were exposed to solutions
of Ca, Fe and Zn added with Cd or Pb. At the end of the experiments, we have
determined the metal (Cd or Pb) accumulated by the plants in the root and
the shoot and the metal removed from the solution. These data were used to
determine the influence of Ca, Fe and Zn on the uptake kinetic, accumulation
and distribution of Cd and Pb by the plants. At date, our results suggest that
both species accumulate Cd and Pb in roots and translocate the metals to the
shoots; nevertheless V. zizanioides remove more Pb than Cd of the solution and
in the opposite case 7. latifolia remove more Cd than Pb. On the other hand,
Ca has a greater influence on the Cd and Pb accumulation by V. zizanioides;
however, this effect is more evident in the case of Cd. Iron has not a significant
effect on the accumulation of both metals, and Zn has no evident effect on the
accumulation of Cd and Pb by the plants. The experiments with 7. latifolia are
still in progress.

A4 Flux and Loading of Chlorothalonil from Turf into Aquatic
Systems in Suburban Watersheds. K Armbrust, Mississippi State Chemical
Lab, Mississippi State, MS, USA; ] Wook-Kwon, Mississippi State Chemical
Lab, Mississippi State, MS, USA. Chlorothalonil is a fungicide that has wide
applications to control diseases in many agricultural crops and ornamen-
tal plants. Historically use patterns and application rates for this pesticide
are highest on turf. Chlorothalonil and its principal degradation product,
4-hydroxychlorothalonil, were amongst the most frequently detected turf pes-
ticides in streams within suburban watersheds, and were detected at highest
concentrations in waterways receiving direct tile-drainage from golf course
greens. When applied to golf course greens and fairways, highest concentra-
tions were detected in soil thatch however residues were significantly elevated
in underlying soil as well. Chlorothalonil transforms quickly in thatch to
4-hydroxychlorothalonil, which is commonly detected in tile-drain water at
concentrations exceeding 1 ppm. In contrast, chlorothalonil was only rarely
detected in either tile drainage water or pan lysimiters installed in commercial
golf course greens, and was typically present at higher concentrations in stream
sediment than water. This data is consistent with laboratory investigations that
indicate both sunlight and metabolism by soil microbes are important mecha-
nisms influencing the mass flux of this pesticide into non-target terrestrial and
aquatic environments.

A5 Study of Urban Soil and PM10 in Paving Projects in the Border
City of Reynosa Tamulipas. P Francisco Rodriguez Espinosa, CIIEMAD-
IPN, Mexico. Metal determinations were conducted on PM10 filters and
urban soil samples in the border City of Reynosa, Tamaulipas, Mexico. The
studies also included determinations of the crystalline phases in both substrates
analyzed. The results obtained allowed us to explain the contribution of the
carbonated fraction that forms part of the soil and geology of the urban and
near-urban zones of the City of Reynosa, Tamaulipas, Mexico. Correlations
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Anexo 13. Resumen en extenso

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

Anne M. Hansen y Henri Marquez-Pacheco
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua
Paseo Cuauhnahuac 8532, 62550 Jiutepec, Morelos
email: ahansen@tlaloc.imta.mx

Introduccion

Los cuerpos de agua reciben cargas de nutrientes provenientes de fuentes tanto externas como
internas. Las cargas externas incluyen fuentes puntuales de aguas residuales y fuentes difusas de
escurrimientos urbanos, agricolas, pecuarios y de otros usos de suelo. Las cargas internas ocurren
cuando los nutrientes adsorbidos en sedimentos o en materia organica son liberados y se vuelven
disponibles para el crecimiento de algas y bacterias. En el planteamiento de estrategias de control
de nutrientes en cuerpos de agua, es importante conocer la magnitud relativa de las cargas
externas e internas. Estas cargas y los efectos en cuerpos de agua son especificos por regiones y
varian de acuerdo a las condiciones fisicas, quimicas y biolégicas de los embalses. Actualmente
se enfocan las estrategias de control de nutrientes a la limitacion de las fuentes externas y
ocasionalmente se consideran las cargas internas. Generalmente se supone que la carga externa es
la principal causa de la eutroficacion de embalses, pero se ha observado que contindan los
florecimientos algales y las condiciones de anoxia aun después de su reduccion (Rasmussen y
Ceballos, 2009). La carga interna puede ser el principal mecanismo que aporta fosforo a las algas
en embalses con bajas concentraciones de ortofosfato en el agua y altas concentraciones en
sedimentos. Se ha observado que las concentraciones de minerales de hierro y manganeso asi
como de los nutrientes en agua en contacto con los sedimentos, dependen de los cambios en
potencial redox (Eh) (Miao et al., 2006). Los Eh en sedimentos de cuerpos de agua varian entre
aproximadamente -300 y +500 mV e influyen en la solubilidad de los minerales y, por tanto, de
los nutrientes asociados (Patrick y DelLaune, 1977). Sin embargo, debido a aportaciones de
nutrientes por cargas externas y por transporte hidrodinamico, resulta dificil diferenciar la carga
interna de nutrientes en cuerpos de agua de las otras fuentes de aporte. En este trabajo se
desarrolla una metodologia para evaluar la influencia de Eh en la liberacion de minerales y
nutrientes de sedimentos y extrapolar los resultados a la estimacion de carga interna de nutrientes
en cuerpos de agua.

Metodologia

En el cuerpo de agua se seleccionaron 23 estaciones de muestreo, considerando un disefio de
malla con separacion de 1 km. En cada estacion se obtuvieron muestras de sedimentos con draga
Ekman, mismas que se depositaron en bolsas de plastico y se conservaron bajo refrigeracion y en
oscuridad.

Aplicando Surfer v. 8, se calcularon las areas de diferente profundidad, que representan
intervalos especificos de Eh y concentraciones de nutrientes y se prepararon sedimentos
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combinados de estas areas. Las muestras combinadas de las diferentes areas y una duplicada,
fueron suspendidas en relacion agua:sedimento 8:1 (w/w) en los reactores (Tabla 1y Figura 1).

Tabla1l. Areasen el cuerpo de agua

Zona Profundidad Area Eh! P! N M.O.! Reactor
(m) (m?) (mVv) | (mg/kg) (mg/kg) (%)
ly?2
_____________ Somera <3 1265071 | 27746 | 597168 | 348251977 | 1656 | (qupiicado)
Intermedia 3-135 8,510 230 | 267449 | 1083+256 | 33944614 13+2 3
Profunda >13.5 7,001 360 | 182+111 | 11454275 | 34574837 13+1 4
'Hansen et al., 2009
7
 —
16
S
Figura 1. Diagrama de flujo del sistema de liberacion de nutrientes
Leyenda
1. Reactor uno 10. Trampa de agua para Ba(OH),
2. Reactor dos (duplicado) 11. Trampa de Ba(OH), para CO,
3. Reactor tres generado
4. Reactor cuatro 12. Termopar
5. Bombas de aire 13. Electrodo ce pH
6. Alimentacion de gas inerte (N,) 14. Electrodo de conductividad
7. Valvula de tres vias 15. Salida de gas a la atmdsfera
8. Parrilla de agitacion 16. Caja de interconexiones del
9. Trampa de Ba(OH), para sistema de adquisicion de datos
eliminacion del contenido de CO, 17. Computador con sistema de
en aire adquisicion de datos

Se evaluo la liberacion de minerales y de nutrientes de acuerdo a la metodologia descrita por
Miao et al. (2006) vy la respiracion de los sedimentos de acuerdo a van Afferden et al. (2006), en
funcién del Eh. En la Figura 1 se presenta el montaje experimental.
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Se establecieron Eh en intervalos de 50 mV entre -200 y +400 mV, equilibrando los sistemas
durante dos dias después de cada incremento. A los reactores se les inyectd gas inerte (N2) o aire
a través de una solucién de Ba(OH), para eliminar el contenido de CO,. De acuerdo a la
metodologia descrita por van Afferden et al. (2006), se determinaron los cambios en
conductividad eléctrica en otra solucion de Ba(OH),, que forma BaCOj al reaccionar con el CO,
producido por la degradacidn de materia organica en los sedimentos. Las concentraciones de Pr,
Nty Fe fueron determinadas por métodos fotométricos con espectrofotometro Merck.

Aplicando la Ecuacion 1, se estimd la carga interna para areas someras, intermedias y profundas
en el cuerpo de agua en base a la liberacion de nutrientes, considerando un espesor de sedimentos
de 0.15 m (Cooke et al., 2005), densidad 150.75 kg/m* (Carnero-Bravo, 2008) y valores
promedio de Eh medidos mensualmente en el periodo 2002-2005 (Ramirez-Zierold et al., 2010),
para cada zona de profundidad (Tabla 2).

C]_:Co'p'l— Ec. 1
Donde C; = liberacién de nutriente, mg/m?
Co = liberacion de nutriente, mg/kg
p = densidad de sedimento, kg/m®
L = espesor de sedimento, m

Tabla2. Promedio mensual de Eh por zona (mV)

Areas Ene | Feb | Mar | Abr | May | Jun | Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic
Somera | 3425|3425 |325.0|297.5|275.0 | 262.5 | 262.5 | 212.5 | 200.0 | 206.7 | 290.0 | 306.7
Intermedia | 343.3 | 342.5 | 325.0 | 294.2 | 255.4 | 221.7 | 224.2 | 207.5| 194.4 | 218.9 | 271.1 | 306.7
Profunda | 350.0 | 350.0 | 325.0 | 238.5 | 165.6 | 70.3 | 68.4 | 58.8 | 53.8 | 80.7 | 122.0 | 306.7
Adaptado de Ramirez-Zierold et al. (2010)

Resultados y discusién

En la Figura 2 se presentan los resultados de liberacion de nutrientes y de hierro en sedimentos de
diferentes areas de profundidad del cuerpo de agua. Se observa una tendencia a aumentar el
nitrégeno y el CO, producido conforme incrementa el Eh (Figuras 2a y 2b), mientras que
disminuyen las concentraciones de fésforo y hierro (Figuras 2c y 2d). Se observa que los
sedimentos de areas intermedias y profundas liberan mas nitrogeno y fosforo que los de areas
someras. La produccién de CO,, que es una indicacién de la degradacion de materia organica, es
mayor en los sedimentos de areas someras (Figura 2b), coincidiendo con las de mayor contenido
de M.O. (Tabla 1).

La estimacion de la carga interna de fosforo sugiere, que ésta ocurre principalmente en las areas
profundas del cuerpo de agua y durante el periodo de junio a octubre (Tabla 3), coincidiendo con
la época de estratificacion del agua (Olvera et al., 1998). Durante los meses de enero a febrero, se
pronosticaron las menores cargas internas de fosforo en el cuerpo de agua.
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La mayor carga interna de nitrogeno se presenta de diciembre a abril (Tabla 4). Esto sugiere que,
contrario a lo observado para fosforo, el nitrégeno se lixivia principalmente durante la epoca de
mezcla por la oxidacion de materia organica.

Las cargas internas acumuladas de Nt y Py fueron de 1 153.5 t/afio y 3.7 t/afio respectivamente.
Como los potenciales redox reportados por Ramirez-Zierold et al. (2010) se habian promediado
para cada profundidad en el cuerpo de agua, resultaron ser todos positivos. Esto probablemente
resulta en una subestimacion de la carga interna de Pty una sobreestimacion de la carga interna
de Nr. Para realizar una estimacion mas fidedigna de la carga interna, se recomienda medir
periddicamente las variaciones en potenciales redox para las diferentes areas del cuerpo de agua,
incluyendo los cambios que ocurren en el agua intersticial de los sedimentos.
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Figura 2.

Conclusiones y recomendaciones

Se desarrollé una metodologia para evaluar la influencia de Eh en la liberacién de minerales y
nutrientes de sedimentos y extrapolar los resultados a la carga interna de nutrientes en cuerpos de
agua. La aplicacion de esta metodologia a un cuerpo de agua resultd en la estimacion de mayor
liberacion de nutrientes en sedimentos provenientes de areas profundas que de areas intermedias
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y someras. La mayor liberacion de Nt se observo en condiciones oxidadas, provocado por la
oxidacion de la materia organica. Por su lado, la liberacion de Pt fue mayor bajo condiciones
reducidas (o anoxicas), coincidiendo principalmente con la disolucion de hierro.

Con datos promedio mensuales para cambios en Eh reportados para cada profundidad de agua en
el cuerpo de agua (Ramirez-Zierold et al., 2010), se estimd la carga interna de Nt en 1,153 524
t/afio y de Pt en 3.7 t/afo.

Para una mejor estimacion de carga interna, se requiere contar con informacion de potenciales
redox en las diferentes areas del cuerpo de agua, considerando ademas el gradiente de Eh en la
interfase agua-sedimento.

Tabla 3. Carga interna de fésforo en el cuerpo de agua (kg/afio)

Area Somera | Intermedia Profunda | TOTAL
Mes Carga interna
Ene 15 69 99 183
Feb 15 69 99 183
Mar 16 75 108 199
Abr 17 86 146 249
May 17 103 189 309
Jun 18 120 264 402
Jul 18 119 265 402
Ago 19 128 275 422
Sep 20 _ 136 279 435
Oct 19 122 254 395
Nov 17 96 220 333
Dic 16 81 115 212
SUBTOTAL 207 1204 2313 3724

Tabla 4. Carga interna de nitrégeno en el cuerpo de agua (kg/afio)

Area Somera | Intermedia | Profunda | TOTAL
Mes Carga interna
Ene 3012 61 297 49 694 114 003
Feb 3012 61 228 49 694 113934
Mar 2 967 59 770 48 036 110 773
Abr 2 897 57 202 42 298 102 397
May 2839 53974 37 463 94 276
Jun 2 807 51 163 31141 85111
Jul 2 807 51371 31016 85194
Ago 2679 49 983 30374 83 036
Sep 2 647 48 896 30 042 81 585
Oct 2 664 50 932 31 827 85 423
Nov 2878 55 282 34 569 92 729
Dic 2920 58 243 46 820 107 983
SUBTOTAL 31 209 659 341 462 974 1,156 444
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