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Resumen

Los cuerpos de agua son vulnerables a la contaminacion debido a las actividades
humanas en cuencas hidroldgicas, esta contaminacion no solo esta presente en el
agua, sino también en el sedimento. En cuerpos de agua, los contaminantes pueden
provenir de diferentes fuentes y se clasifican dependiendo del origen de procedencia
como “carga externa” (escurrimientos, arrastres, precipitaciéon o la misma actividad
antropogeénica) y “carga interna” (proceso que se forma por la descomposiciéon de la
materia organica y cambios fisicos-quimicos en el agua provocado por la falta de
oxigeno), provocando la eutroficacion. La eutroficacion se define como el
enriquecimiento de las aguas con nutrientes que no puede ser compensado por la
eliminacion o mineralizacién total, llegando a ser un problema grande de
contaminacion que presentan la mayoria de los cuerpos de agua. (Martino 1989,
CEPIS 1989). La carga interna de contaminantes conduce a condiciones anaerobias
en los cuerpos de agua, estimulando la liberaciéon de contaminantes del sedimento,
los cuales son alterados bajo variaciones en condiciones de acidez o redox.
(Hansen et al. 2013, Miao et al. 2006). Existen diferentes técnicas para controlar y
tratar de erradicar esta problematica de contaminacién, un ejemplo de ello es la
oxigenacioén hipolimnética, la cual se basa en la inyeccion de Ozen las zonas mas
profundas de cuerpos de agua, donde es mas eficiente la transferencia de oxigeno,

por tanto, cambia el estado redox (Eh) de los mismos (Beutel et al. 2014).

Es por ello que el objetivo de este trabajo es evaluar estrategias para controlar
cargas internas de dos contaminantes en un cuerpo de agua. Para lo cual fue
necesario realizar muestreo y caracterizacion de muestras de sedimento;
posteriormente se determinaron los contaminantes (compuestos organicos
semivolalites (COSV) y metales) y se compararon con limites permisibles para la
vida bentoénica. Estos contaminantes que sobrepasaban el 25% del limite, fueron
evaluados experimentalmente bajo diferentes condiciones redox en el sistema
agua-sedimento. Por ultimo, se propusieron estrategias para controlar la carga

interna de estos contaminantes.



Los resultados indican que la evaluacion experimental con cambios de Eh respecto
a los metales seleccionados produjo cambios significativos. A Eh positivo
(oxidacién) se obtiene una disminucién en la concentracién disuelta de los
contaminantes, debido a la formacién de minerales de Fe y Mn adsorbentes.
Mientras que a Eh negativo (reduccion), los metales aumentan como consecuencia
de la disolucién reductiva de éxidos de hierro (FeOOH) y de manganeso (MnO2)
(Harrington et al. 1998). Se extrapolaron los resultados al cuerpo de agua para
obtener una realidad de las concentraciones de estos metales en la presa Valle de
Bravo, obteniéndose el mismo comportamiento que en la evaluacién experimental,
sin embargo, comprandolos con los limites permisibles para calidad de agua se

observa el control de la concentracion disuelta de los metales a Eh positivos.

Con base a los resultados obtenidos, se concluye que la carga interna de metales
en un cuerpo de agua se controla con la oxigenacion del sistema, siendo la mejor
estrategia observada en todo el intervalo de Eh en la experimentacion. Ademas,
bajo condiciones reducidas, se espera la formacién de sulfuros metalicos solidos,
es por ello que se recomienda tener en cuenta el papel jugado por el azufre y la

formacion de sulfuros bajo estas condiciones experimentales.



Abstract

The bodies of water are vulnerable to pollution due to human activities in hydrological
basins, this pollution is not only present in the water, but also in the sediment. In
bodies of water, pollutants can come from different sources and specific
classifications of the origin of origin as "external load" (runoff, drag, pollution or the
same anthropogenic activity) and "internal load" (process that is formed by the
decomposition of organic matter and chemical-chemical changes in water caused
by lack of oxygen), causing eutrophication. Eutrophication is defined as the
enrichment of waters with nutrients that cannot be compensated for the total
elimination or mineralization. Becoming a big pollution problem that most water
bodies have. (Martino 1989, CEPIS 1989). The internal load of pollutants leads to
anaerobic conditions in the water bodies, stimulating the release of pollutants from
the sediment, which are altered under variations in acidity or redox conditions.
(Hansen et al. 2013, Miao et al. 2006). There are different techniques to control and
try to eradicate this problem of contamination, an example of this is hypolytic
oxygenation, it is based on the injection of O2 in the deeper areas of water bodies,
where oxygen transfer is more efficient, by so much changes the redox state (Eh) of

the bodies of water.

That is why the objective of this work is to evaluate strategies to control internal loads
of two pollutants in a body of water. To achieve this objective it was necessary to
perform sampling and characterization of sediment samples; After determining the
contaminants (COSV and metals) and comparing them with permissible limits for
benthic life, these pollutants that exceeded 25% of the limit were experimentally
evaluated under different redox conditions in the water-sediment system. Finally,

strategies were proposed to control the internal load of these pollutants.

The results indicate that the experimental evaluation with changes of Eh with respect
to the selected metals produced significant changes. At Eh positive (oxidation) a
decrease in the dissolved concentration of the contaminants is obtained, due to the
formation of Fe and Mn adsorbent minerals. While at negative Eh (reduction) they
increase as a consequence of the reductive dissolution of iron oxides (FeOOH) and



manganese (MnO2) (Harrington et al. 1998). The results were extrapolated to the
body of water to obtain a reality of the concentrations of these metals in the Valle de
Bravo dam, obtaining the same behavior as in the experimental evaluation, however,
buying them with the permissible limits for water quality, the control of the dissolved

concentration of metals at Eh positive.

Based on the results obtained, it is concluded as the main and most important
objective that the internal load of metals in a body of water is contracted with the
oxygenation of the system, being the best strategy observed in the entire Eh interval
in the experimentation. In addition to the fact that under reduced conditions,
formation of solid metal sulphides is expected, it is therefore recommended to take
into account the role played by sulfur and sulfide formation under these experimental

conditions.






Capitulo 1. Introduccion

Los contaminantes en el medio ambiente son un gran problema hoy dia, siendo
producto de la explotacién de los recursos naturales y transformacién de la
naturaleza a través de los afos. Es necesario conocer la magnitud de estos
procesos, sobre todo para los cuerpos de agua con diferentes aplicaciones como

son la recreacion, el abastecimiento de agua y como habitat de vida acuatica.

En los cuerpos de agua, los contaminantes pueden provenir de diferentes fuentes
tanto difusas o como puntuales y se clasifican dependiendo del origen de
procedencia como “carga externa” (escurrimientos, arrastres, precipitacién o la
misma actividad antropogénica) y “carga interna” (proceso que se forma por la
descomposicion de la materia organica y cambios fisicos-quimicos en el agua
provocado por la falta de oxigeno). La contaminacién no solo esta presente en el
agua, sino también en el sedimento, donde se pueden almacenar contaminantes
organicos e inorganicos. Entre los contaminantes inorganicos, se encuentran
nutrientes, metales y otros, cuando estos se liberan nuevamente al agua bajo
variaciones en condiciones de acidez o redox, vuelven al cuerpo de agua en un
estado eutrdéfico y ademas los sedimentos pueden actuar como fuentes secundarias

de contaminantes. (Hansen et al. 2013; Hansen y Gonzalez- Marquez 2012)

La eutroficacion es un proceso, natural o provocado, por el hombre en el cual un
cuerpo de agua experimenta un progresivo aumento de nutrientes (nitratos y
fosfatos especialmente), cianobacterias y macrofitas, que conllevan a cambios
fisicos, quimicos y bioldgicos indeseables (Moreno et al. 2010; Marquez-Pacheco
et al. 2013). Este proceso se debe al arrastre y acumulacion de abonos procedentes
de las tierras agricolas y ganaderas, vertimiento de aguas residuales municipales
sobre los rios alimentadores de los lagos. Entre los efectos de la eutroficacion cabe
mencionar; una disminucion de la profundidad del lago y del oxigeno disuelto en el
agua, una baja diversidad de especies y cambios notables en la comunidad
bioldgica, un aumento de la biomasa y turbiedad; y un deterioro de la calidad del
agua para varios usos (olor y sabor desagradables, contaminacién organica)
(LUrling et al. 2014)



En el mundo se analizan y se ofrecen alternativas tanto econémicas como poco
perjudiciales al medio ambiente para el control y disminucion de la contaminacion y
la eutroficacion. Estas alternativas se les conocen como procesos de saneamiento;
que, dependiendo de las caracteristicas de cada cuerpo de agua y contaminantes
que se quieren remover o controlar seran aplicados, manifestandose a través de
diferentes procesos fisicoquimicos. (Chiswell y Zaw 1991, Ohiman et al. 2008, Caille
et al. 2003, Beutel et al. 2014, Munger et al. 2016)

Existen diferentes métodos para controlar la eutroficacion en cuerpos de agua y con
ello mejorar la calidad para diferentes usos. Estos métodos se enfocan en la
aplicacién de tecnologias que actuan ya sea dentro y/o fuera del cuerpo de agua,
como es el caso de la oxigenacion hipolimnética que consiste en la inyeccion de
oxigeno en las zonas profundas de los cuerpos de agua y por tanto cambio del
estado redox. Esta tecnologia se ha implementado in situ y en condiciones de
laboratorio para evaluar su efecto sobre el control de nutrientes, pero se desconoce
cémo influye en la carga interna de metales en la interfaz agua-sedimento (Murger
2016, Toffolon 2012, Gantzer 2009, Beutel 2014). Por lo que se pretende conocer
de forma experimental los cambios que provoca la oxigenacién hipolimnética en la

carga interna de metales.
Problemética

En los cuerpos de agua, la contaminacion no solo esta presente en el agua sino
también en el sedimento, siendo este una fuente secundaria de contaminacién.
(Hansen y Gonzalez-Marquez 2012). En el sedimento, atendiendo a su naturaleza
se diferencian dos grupos: los carbonaticos y los siliceos. Los sedimentos
carbonaticos se identifican por presentan los valores mas altos de Ca, Na, Mg y K.
Para el caso de los sedimentos siliceos, se reconocen las altas cantidades de
materia volatil, Fe, Mn y P, los cuales estan contenidos en el material mineraldgico
(silice, arcillas, etc), asi como materia organica (MO), minerales de hierro (Fe) y de
manganeso (Mn) (Pérez-Rojas et al. 2000, Bautista 2015).

Los cuerpos de agua estan sometidos a cambios fisicos, quimicos y biolégicos que

ocurren naturalmente debido a la época del afo, falta de oxigeno y descargas de



fuentes adyacentes (Bautista 2015). Muchos de los compuestos que se encuentran
en el sedimento son sensibles a estos cambios, principalmente los cambios de
potencial redox y acidez, favoreciendo un efecto positivo en el control de la carga
interna de contaminantes (Miao et al. 2006). De ellos, los principales contaminantes
hierro (Fe), manganeso (Mn) y materia organica (MO) son sensibles a cambios de
potencial redox (Eh) y pH, y cuya principal afectacion es sobre la dinamica de
acumulacion vy liberacion de contaminantes asociados a ellos (Miao et al. 2006,
Beutel et al. 2014, Hansen et al. 2013).

Existen diferentes métodos para controlar la eutroficacion en cuerpos de agua y con
ello mejorar la calidad para diferentes usos (Miao et al. 2006, Munger 2016). Estos
métodos se enfocan en la aplicacion de tecnologias que actiuan ya sea dentro y/o
fuera del cuerpo de agua, como es el caso de la oxigenacion hipolimnética (se basa
en la inyeccion de oxigeno en las zonas mas profundas de los cuerpos de agua, en
donde menos contenido de oxigeno prevalece), la cual ha sido aplicada para evaluar
el control de fésforo en cuerpos de agua. Sin embargo, aun no se conocen los
efectos secundarios que esto provoca como la disolucién reductiva de hierro (Fe) y
manganeso (Mn), y la consecuente distribucién de contaminantes. Esta técnica, se
ha implementado in situ y también en condiciones de laboratorio (Munger 2016,
Toffolon 2012, Gantzer 2009, Beutel 2014).

La presa Valle de Bravo, se ha caracterizado por ser un cuerpo de agua eutrdfico,
debido a los aportes de nutrientes, originados por diversas fuentes de
contaminacion (Hansen, Marquez-Pacheco 2012, Villanueva-Beltran 2011). Se han
realizado diferentes estudios para controlar o erradicar este problema de
eutroficacion que exhibe la presa que pertenece al sistema Cutzamala del Estado

de México y abastece gran parte de las ciudades aledanas.

Por ello en el presente estudio se evalua experimentalmente, la redistribucion de

metales entre agua y sedimento.
Justificacion

La oxigenacion hipolimnética ha sido implementada exitosamente en distintos

cuerpos de agua a nivel mundial, ejemplo se establecen en ltalia y Estados Unidos
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(Munger 2016, Toffolon 2012, Gantzer 2009, Beutel 2014) y donde se reportan los
efectos positivos que provoca sobre los contaminantes, especificamente para el
control de la eutroficacién, pero aun falta por investigar acerca de los efectos
secundarios que puede provocar sobre el sedimento y la dinamica de liberacion y

acumulacioén de los metales.

En el presente trabajo se pretende evaluar el comportamiento de las cargas internas
de metales en la interfaz agua-sedimento, sometidos a cambios de potencial redox.
El estudio incluye evaluacion experimental de la redistribucion de metales vy
pretende formular estrategias para controlar la carga interna de estos
contaminantes. Los mecanismos involucrados en la redistribucion de metales en la
interfaz agua-sedimento, incluyen cambios de estados de oxidacién en elementos
sensibles a cambios redox, precipitacidn-disolucion, degradacion de materia
organica y sorcion de metales traza en sedimento (Schauser et al. 2006, Bostrém
et al. 1982, Beutel et al. 2014, Cappuyns y Swennen 2005).

La hipotesis del trabajo es:

Hipotesis:

La oxigenacion controla la carga interna de metales en el sedimento de un cuerpo
de agua.

Objetivos

General:

Evaluar estrategias para controlar cargas internas de contaminantes en un cuerpo

de agua.
Especificos:

e Realizar muestreo y caracterizar sedimento de un cuerpo de agua (COSV y
metales).

e Determinar los contaminantes y comparar con el limite (LEL <25% de
afectacion vida bentdnica).

e Evaluar la redistribucion de Ni y Zn bajo diferentes condiciones redox en el

sistema agua-sedimento.



e Proponer estrategias para control de cargas internas de estos

contaminantes.
Alcances:

Realizar trabajo experimental en laboratorio de la redistribucion de los
contaminantes seleccionados (Zn y Ni) y los sustratos sensibles a cambios en Eh y
pH (Al, Fe, Mn y materia organica) con muestras caracterizadas de la presa Valle
de Bravo, Estado de México.

Proponer estrategias para control de las cargas internas de estos contaminantes.



Capitulo 2. Marco Teoérico

2.1. Fuentes de metales

Los metales son sustancias propias de la naturaleza, muy difundidos y en muchos
casos Uutiles, no obstante, algunos de ellos tienen efectos en la salud dafando
diferentes 6rganos. (Bautista 2015, DOF 2003). En la naturaleza se encuentran de
forma natural o antropogénicas debido al actual desarrollo industrial, y provienen de

diversas fuentes (Tabla 1).

Tabla 1. Fuentes de metales

Natural Antropogénica
Actividad volcanica Industrias
Emisiones Fertilizantes
Erosién quimica Cenizas

Rosas 2005, Brandl 2005 y Bautista 2015

En el caso de las fuentes naturales, pueden encontrarse en los “minerales primarios”
son los que se forman de las rocas o como co-precipitados con los “minerales
secundarios” formados por la cristalizacion de los productos de la interaccion con el
medio ambiente. Estos pueden estar in situ o ser transportados hacia otros lugares
(Rosas 2005, Brandl 2005).

Se habla de origen natural de metales cuando su composicién es atribuida a la
composicidon de los numerosos minerales que se encuentran en el suelo o
sedimento; y en el caso de origen antropogénico, cuando su composicién sobrepasa
la composicidon geoquimica y esto seria como consecuencia de la actividad del
hombre, aplicando fertilizantes para la produccion agricola y lodos de las aguas
residuales; ademas de la insercién por via aérea y emisiones gaseosas (particulas
de polvo). Estudios realizados por Bautista, 2015 y Rosas, 2005 la contaminacion

antropogénica es considerada como la mas alta.



2.2 Transporte y acumulacion de metales en cuerpos de agua

Los metales llegan a los cuerpos de agua a través de diferentes procesos quimicos,
fisicos y biolégicos, los cuales pueden ser naturales o antropogénicos,
convirtiéndolo en un almacén de contaminantes (Baumann et al. 2006, Babel y
Kurniawan 2004). Las vias de insercion pueden ser a través de fuentes fluviales,
atmoésfera (lluvias, particulas), arrastres de contaminantes, lavado de suelos,
descargas puntuales, adsorbidos en otros contaminantes, como materia organica,
nutrientes, microorganismos, entre otros (Caille et al. 2003, Cooke et al. 2005). En
el caso de los sedimentos, éstos son almacenadores de contaminantes organicos e
inorganicos y a su vez pueden ser disueltos en la columna de agua mediante su
sensibilidad a los procesos de oxidacion—reduccion y acidez o basicidad a las cuales
puede estar sometida el agua (Ohimain et al. 2008, Hansen et al. 2013). Ademas,
los sedimentos y los solidos suspendidos disminuyen la movilidad y favorecen la
acumulacién de algunos compuestos organicos persistentes en el fondo del
ecosistema acuatico, siendo la interaccion adsorcidn-desorcion una de las mas
relevantes (Abollino et al. 2002, Ortiz-Romero et al. 2015)

Los metales son sustancias muy sensibles a cambios quimicos y mecanismos de
sorcion, sedimentacion y resuspensién, por lo tanto, tienden a formar fuertes
complejos en solucién, complejos superficiales y particulas sdlidas, en conjunto con
el proceso de adsorcion fisica, sorcidn quimica e intercambio de iones con
superficies soélidas u otras especies quimicas existentes en el medio (Miao et
al.2006, Eréstegui 2009). En los cuerpos de agua los metales se encuentran en dos
estados: particulado (asociado con las particulas coloidales adsorbidas en el
sedimento suspendido o del fondo) o disueltos (incluye a iones metalicos, pares
idnicos, complejos organicos e inorganicos). (Astudillo Aleman et al. 2015, Ortiz-
Romero et al. 2015)

Una vez encontrados en el cuerpo de agua y debido a que los metales no se
degradan por procesos de biodegradacion, fotélisis o decaimiento radiactivo, no se
produce desequilibrio en el balance de masa, lo cual empeora la problematica

ambiental ya que se acumulan en los microorganismos y el medio acuatico en



general. Asi mismo, los metales pueden aparecer en diferentes formas quimicas,
mostrando varios modos de transporte y toxicidad, con lo cual su analisis puede

llegar a ser sumamente complicado. (Alvarez y Trento 2007, Avila 2010)
2.3 Toxicidad de los metales

La toxicidad (capacidad intrinseca de causar dano, incluyendo los efectos
potencialmente carcinogénicos, mutagénicos y teratogénicos), de los metales
siempre ha sido una preocupacion por los efectos que ha tenido en la salud humana
y medio ambiente en general (Barakat 2011). Ocurre debido al deterioro del medio
ambiente y malas practicas humanas de sustancias toxicas, desechos y en las
industrias. El riesgo no es facilmente controlado, ya que todos los elementos se
combinan y son muy vulnerables a cambios fisicos, quimicos y biologicos. (Barakat
2008, Austin et al. 2016)

Los metales para ser toxicos dependen en gran medida de las dosis o cantidades
adquiridas, ya que existen algunos esenciales para el desarrollo y crecimiento de
los seres vivos, que en grandes dosis llegan a ser toxicos. Cuando son
caracteristicos del suelo, agua o aire pueden ser benéficos, o no presentar efecto
(Babel y Kurniawan 2004). Por ello, se implementan limites maximos permisibles
(LMP) para estos metales. Se presenta una tabla con dichos limites propuestos por

la NOM-127-SSA1-1994, referente a agua para consumo humano.

En los organismos los metales pesados ocasionan problemas al reaccionar con los
atomos de azufre presentes en las proteinas, con lo que se produce una
desactivacion enzimatica, también, por reemplazo de otros cationes esenciales en
la estructura de las biomoléculas, ademas de ser bioacumulables. (Babel y
Kurniawan 2003, Barakat 2011)

La toxicidad de los metales no depende unicamente de su concentracion total, sino
de su disponibilidad y reactividad con otros componentes del sistema. La
disponibilidad de los metales en los suelos esta estrechamente relacionada con el
pH, el tipo de materia organica (sustancias humicas en forma soluble o insoluble) e
incluso la temperatura del suelo (Almas y Singh 2000; Varanini y Pinto 2000).
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Existen limites maximos permisibles para mostrar los niveles de contaminacion en

agua de consumo humano de estos metales (Tabla 2)

Tabla 2. Limites maximos permisibles para niquel, zinc, aluminio, hierro y

manganeso para consumao humano.

Nom-127-SSA1-1994

LMP
Metal Efectos (mg/L)

Aluminio Enfermedades en los hue§os y Alzheimer y sistema 0.20
nervioso.

Niquel Dermatitis, nauseas, asma cronica, cancer y tos. 0.63

Zinc Depresion, Ietargq, signos neurologicos y sed 500
incesante.

Hierro Hemorragias, problemas |’ntest|nales y cancer de 0.30

pulmon.
Manganeso Danos cardiovasculares, hematologicos, endocrinos y 015

hepaticos.

LMP (Limite maximo permisible)

2.4 Dinamica de metales en agua y sedimento

La transformacion de los metales en otros compuestos o fases quimicas es
controlada por diferentes procesos ambientales, en los cuales se define la
oxidacion, reduccién quimica, transformaciones microbianas, adsorciones vy
degradaciones. Algunos poseen afinidad por materia organica debido a su caracter
organico (Barakat 2011, Austin et al. 2016).

Los metales tanto en agua como en sedimento tienden a formar asociaciones, con
sustancias minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayor grado con sustancias
organicas, mediante los fendmenos de intercambio idnico, adsorcién, formacion de
combinaciones quimicas, entre otros, por lo que se acumulan, principalmente en los
sedimentos y columna de agua, pueden solubilizarse por distintos fendbmenos y ser

directamente incorporados a las cadenas tréficas (Miao et al. 2006, Gantzer 2009).
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Se ha reportado que los metales son sustancias muy variables y sensibles a las
condiciones redox, pH y presencia de microorganismos. Se encuentran en
diferentes formas de estados de oxidacién, algunos en forma disuelta, otros en fases
soélidas y formando compuestos con otras sustancias presentes, esto depende de
las condiciones fisico-quimicas del medio en el que se encuentren. Casi siempre en
ambientes reductores aumenta la solubilidad de los metales, que también se
favorece bajo condiciones acidas (pH<7) y anaerdbicas (Wetzel 2001, Barakat
2011, Gantzer 2009, Miao et al. 2006).

Por otro lado, estas sustancias tienen la capacidad de incorporarse al cuerpo de
agua a través de la derivacion de la actividad minera, emisiones de la produccion
de aceros y otras aleaciones, asi como de la combustion de combustible fésiles,
entre otros (Ohimain et al. 2008, Alloway 2013). Asi mismo, pueden ser absorbidos
por organismos vivos y de ahi transmitirse a la cadena trofica y en grandes
concentraciones puede ser perjudiciales para el ecosistema de forma general. La
eliminacién de metales pesados puede ser mediante procesos de tratamiento
convencionales tales como precipitacion quimica, intercambio idnico, eliminacion

electroquimica, oxidacion —reduccion y procesos acido-base. (Barakat 2011).

Debido a la capacidad que tienen los metales para formar complejos con la materia
organica que se encuentra en los cuerpos de agua y su facil incorporacién a las
cadenas alimenticias, pudieran considerarse uno de los problemas de mayor

importancia como contaminantes. (Barakat 2011, Austin et al. 2016).
2.5 Cargainterna de metales

Los cuerpos de agua reciben contaminantes organicos e inorganicos procedentes
de cargas externas e internas. La carga externa incluye descargas, escurrimientos
urbanos, agricolas, mineros y usos de suelos y la carga interna en cuerpos de agua
ocurre cuando los contaminantes contenidos en las fases mineraldgicas o en la
materia organica presentes en los sedimentos, son liberados a la columna de agua,

conllevando a los cuerpos de agua a la contaminacién. (Hansen y Marquez 2012).

Existen diferentes estados fisicos y quimicos en los cuerpos de agua, que cambian

la carga interna de los metales presentes, el estado de oxidacion /reduccién
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(potencial redox) del sedimento es un parametro importante que afecta la

transformacién de los metales. (Miao et al. 2006, Hansen et al. 2013)

La falta de oxigeno (anoxia) en las zonas profundas de los cuerpos de agua,
ocasiona la reduccion quimica de los 6xidos de Fe y Mn asociados a la fase soélida
existente y a la materia organica, produciendo asi, la disminucion de la
concentracion de Fe y Mn en el sedimento, y a su vez disueltos en la columna de
agua, algunos de los contaminantes adsorbidos en estas fases sélidas presentes
en el sedimento pueden ser metales. Sin embargo, en condiciones con presencia
de oxigeno (oxidacién) los metales vuelven a ser adsorbidos en los sustratos de Fe
y Mn, quedando su concentracion disuelta en el agua disminuida y controlada.
(Rodriguez 2005, Hansen et al. 2013)

La superficie de las arcillas, la materia organica y los 6xidos de hierro y manganeso
en los sedimentos son los encargados de adsorber y desorber los elementos traza
presentes, mediante una respuesta a los cambios en su composicion ioénica o los

cambios de acidez y potencial redox (Guan et al. 2018).

Los metales se asocian a los carbonatos presentes en el sedimento (Guan et al.
2018; Verma y Suthar 2015), siendo susceptibles a los cambios de pH, pero en el
caso de los éxidos de hierro y manganeso, que existen entre particulas o sobre el
recubrimiento de particulas en el sedimento, son excelentes adsorbentes de
metales y se ven modificados por el cambio de Eh y pH del sedimento (Verma y
Suthar 2015, Gétheberg et al. 2004).

Los elementos metélicos también estan vinculados a diversas formas organicas
insolubles, como organismos vivos, detritos y humus (Verma y Suthar 2015,
Gotheberg et al. 2004), sin dejar de mencionar que son encontrados como sulfuros
bajo condiciones anaerobias. (Verma y Suthar 2015) Segun la forma de asociacion,
algunos metales son susceptibles o0 no de solubilizarse durante los procesos

fisicoquimicos que se producen en las diferentes épocas del afio (Conell 2005).

Resumiendo, los metales tienen tendencia a formar asociaciones, con sustancias
minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayor grado con sustancias organicas,

mediante los fendmenos de intercambio i6nico, adsorcidn, formacion de
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combinaciones quimicas, entre otros, por lo que se acumulan en el medio ambiente,
principalmente en los sedimentos de rios, lagos y mares, pueden solubilizarse por
distintos fendmenos y ser directamente incorporados a las cadenas troficas. (Guan
et al. 2018)

2.6 Relacion Eh- pH

El oxigeno es, sin duda, el mas importante agente oxidante del agua natural, en
ausencia de otros procesos naturales poco frecuentes y de contaminantes. (DeVries
2017, Ekau et al. 2010) Cuando actua quimicamente en un proceso redox, cada uno
de sus atomos se reducen desde un estado de oxidacién 0 hasta el -2 del H20 o
del OH-, dependiendo de si la reaccion tiene lugar en medio acido o basico,
respectivamente. En aguas naturales, donde el pH medio varia entre 7 y 8, quiza

sea el segundo proceso (medio basico) el que tenga una mayor realidad. (Kehew
2001 b,d)

En presencia de materia organica y un proceso de oxidacion, este provoca la
degradacion de la materia organica (Ci2H22011)) presente, generando una
produccion de COz, el cual penetra en el agua y genera, en primera instancia, acido
carbonico (H2COs), luego rapidamente entra a formar parte del complejo equilibrio
acido-base en el que participan las diferentes formas carbonatadas presentes en un
agua, cuando se habla de acido carbodnico se asume la parte del gas disuelta
(CO2@q)), a pesar de que es esta ultima es su forma mayoritaria. (Mota 2014 a,
Kehew 2001 a, b, c, d)

C12H22011 (5) + 12 O2(g) = 12 CO2 (g) +11 H20

Asi, se escribe la primera reaccién de equilibrio que tiene lugar cuando el CO2 pasa

a la fase acuosa:
CO2(g) + H20 ()=H2CO3 (aq)

Luego una vez formado, el acido carboénico se disocia parcialmente para dar

bicarbonato y protones: propiciando asi condiciones de acidez en el medio acuoso

H2CO3 =HCO3 + H*
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Las reacciones acido-base implican la transferencia de protones (H*) entre las
especies, se ha visto que juegan un papel muy importante en los procesos que
controlan las composiciones de las aguas naturales. Aunque de igual manera
existen un conjunto adicional de reacciones quimicas que intervienen, un ejemplo
de ellas son oxidacion-reduccidon comunmente reacciones redox; en la oxidacion es
donde una especie pierde electrones, y la reduccién es donde una especie gana

electrones (Kehew 2001 c, d).

Existen factores que modifican el sistema redox, entre ello se encuentra el pH
(Figura 1), que como regla general el sistema mas oxidante se encuentra en un

medio acido y mas reductor en medio alcalino (Mota 2014 a, b).

Eh

pH

Figura 1. Relacién Eh-pH
(Modificado de Kehew 2001 b,c)

El pH influye porque se produce con los cambios de potencial una precipitacion de
algunos de los iones del sistema cambiando la relacion de concentraciones. En este
caso el pH sodlo influye para aquellos sistemas en los que ocurra precipitacion. Asi
para el sistema Fe?*/ Fe3* en un medio suficientemente acido (Figura 2), el pH no
influye, sin embargo, si la acidez disminuye, puede empezar a producirse la
precipitacién de Fe (OH)s. A partir de este momento la concentracion de Fe3* es

funcién de la acidez y debe cumplir con lo siguiente:
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Eh Fe3+/Fe2+

Fe(OH), +
Fe(OH), ¢

pH

Figura 2. Formas de Fe en funcion del pH
(Modificado de Kehew 2001 b, c)

Se observa que en la Ultima parte de la grafica [Fe?*] [OH]? = Kps, en general el
hidroxido de la forma oxidada suele ser mas insoluble y demuestra que los medios
acidos estan presentes en los sistemas oxidantes y los basicos en sistemas
reducidos (Kehew 2001d)

El pH de la solucion tiene un efecto sobre la biodisponibilidad de la mayoria de los
metales pesados al afectar el equilibrio entre la especiacion metalica, solubilidad,
adsorcion e intercambio de iones en el suelo (Riechaman 2002). En soluciones
acidas se produce una competencia de los iones H+ con los cationes metalicos por
los sitios de intercambio (Verma y Suthar 2015). Al aumentar el pH, los metales
pesados son removidos de la solucion y adsorbidos por los coloides disminuyendo
su biodisponibilidad (Verma y Suthar 2015, Riechaman 2002).

2.7 Métodos de control de metales

Debido a los problemas que conllevan la amplia biodisponibilidad y acumulacion de
metales en los cuerpos de agua y el ecosistema de forma general, en
concentraciones por encima de los limites permisibles reportados, se han
desarrollado diversas tecnologias de tratamiento para la eliminacion de metales
pesados del agua. (Barakat 2011, Wang et al. 2004, Wang et al. 2008)

Los métodos convencionales mas empleados incluyen el intercambio idnico, la
precipitacion quimica, la evaporacion y la filtracién por membrana. El tipo de técnica

de tratamiento requerida para una industria en particular depende de la naturaleza;
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composicidon y caudal del efluente junto con el control de calidad necesario para ser
satisfactorio. (Moonis et al. 2008, Avila 2010, Barakat 2011).

2.7.1. Precipitacién quimica

La precipitaciéon quimica es la técnica mas utilizada para la eliminacién de metales
pesados de efluentes con altos contenidos inorganicos, siendo muy eficaz a través

de la siguiente reaccion. (Barakat 2011)
M?*+ 2(OH) = M (OH):

donde M?* y OH- representan los iones metdlicos disueltos y el precipitante,
respectivamente, mientras que M(OH)2 es el hidréxido metalico insoluble, con
condiciones de pH basicas (pH 9-11) siendo el parametro principal que mejora
significativamente el peso del material para la eliminacion de metales por
precipitacion quimica (Mirbagherp y Hosseini, 2004; Aziz et al. 2008). Sin embargo,
la precipitacion quimica requiere una gran cantidad de productos quimicos para
reducir los metales, pero principalmente se debe tener en cuenta el volumen de

descarga. (Barakat 2011)
2.7.2. Intercambio i6nico

Es un proceso de separacion, un ion presente en una solucion se intercambia por
otro de igual carga que esta unido a una particula solida inmdovil, se basa en la
electronegatividad de los iones y por ende forman enlaces iénicos. Estos se usan
para la retencion de fosforo, ya que poseen una alta eficiencia en remover iones de
fésforo. (Crittenden et al. 2012)

Cuando el intercambiador idnico generalmente solido posee en su estructura cargas
negativas sera capaz de retener e intercambiar iones cargados positivamente,

llevandose a cabo la reaccion de intercambio catidnico:
R- - At + Bst <& R -B* + A*g

Donde R representa al intercambiador catiénico, A+ al cation intercambiable del
sélido y B's al catidn intercambiable de la disolucion que pasa por el sélido; por
simplicidad se ha representado al catibn como monovalente, pero puede tener

cualquier carga. Cuando el intercambiador iénico generalmente solido posee en su
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estructura cargas positivas sera capaz de retener e intercambiar iones cargados
negativamente, llevandose a cabo la reaccion de intercambio aniénico. (Herrera-

Calderén y Palomino Downham 2012)
2.7.4. Adsorcion

La sorcidén describe un grupo de procesos, que incluye reacciones de adsorcion y
precipitacion. De ellas, la adsorciéon se ha convertido en una de las técnicas de
tratamiento alternativas para aguas residuales cargadas de metales pesados.
Originalmente, la adsorcién es un proceso de transferencia de masa mediante el
cual una sustancia se transfiere de la fase liquida a la superficie de un sdlido, y
queda unida por interacciones fisicas y/o quimicas (Kurniawan y Babel, 2003).
Recientemente se han desarrollado y aplicado diversos adsorbentes de bajo costo,
derivados de desechos agricolas, subproductos industriales, materiales naturales o
biopolimeros modificados, para la eliminacién de metales pesados de aguas
residuales contaminadas con metales. Se puede representar con la siguiente

reaccion quimica:
A+ B = A*B

Donde A es la sustancia adsorbida, B es el adsorbente y A*B es el compuesto

formado con la adsorcion. (Wendling et al. 2013, Barakat 2011).
2.8. Métodos de control de carga interna de metales

Una vez que los metales son arrastrados y depositados en los cuerpos de agua, y
sometidos a cambios fisicos y quimicos naturales, se convierten en carga interna;
ya que son liberados a la columna de agua luego de la descomposicion de la materia
organica presente en el sedimento, provocado por la falta de oxigeno (Hansen et al.
2013; Hansen, Marquez 2012).

Pero qué sucede con estos contaminantes, que pasan a ser de igual forma una
amenaza para los cuerpos de agua y necesitan de alternativas poco perjudiciales
para controlar o minimizar su concentracion. Para ello se han aplicado métodos y
técnicas para controlar esta carga interna tanto de metales como otros

contaminantes (nutrientes, COSV), como son los siguientes (Tabla 3):
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Tabla 3. Métodos de control de carga interna

Método Beneficios Aplicacion en metales

Circulacion Control de la carga interna, evita

artificial la anoxia hipolimnética. Chiswelly Zaw (1991)

Control de la carga interna de

Dragado metales en sedimento. Ohimain et al. (2008)
Aireacion Control de eutroficacion, carga Caille et al. (2003)
interna de contaminantes.
Oxigenacién Control de eutroficacion, evita la Beutel et al. (2014),
hipolimnética anoxia hipolimnética. Munger et al. (2016)

2.8.1. Circulacioén artificial

Consiste en la inyeccion de aire comprimido a través de sistemas de bombeo
localizados en el fondo de los cuerpos de agua, provocando la inhibicion de la
estratificacion térmica y evita la anoxia en el hipolimnio, debido a la mezcla que
provoca, pero solo en direccion vertical. La principal desventaja de la circulacién es
el dimensionamiento incorrecto de los dispositivos, que, para su correcto disefo,
deben tenerse en cuenta la demanda de oxigeno de agua y sedimento, asi como la
demanda de oxigeno externa. La velocidad de transferencia también se debe tener
en cuenta, para que el oxigeno no se disuelva. Es un proceso quimico de oxidacion-
reduccion del agua. (Conagua- IMTA 2015; Cooke et al. 2005)

El aumento de la circulacion generalmente proporciona como resultado la formacion
de complejos y la precipitacion de Fe y Mn. Sin embargo, tras un examen minucioso,
Chiswell y Zaw (1991) encontraron poco control en el Mn y un aumento de Fe a lo
largo del tiempo a pesar de la circulacion continua en dos reservorios australianos.
Ademas, la falta de 6xidos particulados de Mn (IV) se considerd indeseable para el
suministro de agua si el Mn (Il y Ill) insoluble habia adsorbido Mn?* que podria

desorberse durante el tratamiento con alumbre. (Cooke et al. 2005)
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2.8.2. Dragado

Es una técnica que se utiliza para la remocion de sedimento y con ella se trata de
eliminar o minimizar la concentracion de nutrientes, metales u otro contaminante
presente. Se basa en diferentes técnicas como el dragado mecanico, dragado
hidraulico, dragado especial (Cooke et al. 2005). Esto provoca la resuspension del

sedimento y todos sus componentes.

Al ser resuspendido el sedimento, provoca la oxidacion del sedimento y los
contaminantes presentes, por tanto, conduce a la movilizacién de metales en el
cuerpo de agua. Por tanto, controla solo los contaminantes en el sedimento y no los
de la columna de agua. Esta técnica fue aplicada en el control de metales en (2008)
por Ohimain y colaboradores, observando que controlaban los metales en
sedimento, pero alteraban la carga interna en la columna de agua (Ohimain et al.
2008).

2.8.3. Aireacion

La aireacion implica la introduccion mecanica de aire a través de una variedad de
técnicas con el objetivo de controlar la carga interna presente, oxidar especies de
metales y nutrientes disueltos en formas menos solubles. La aireacion utiliza
dispositivos mecanicos o de gravedad para aumentar la concentracion de oxigeno
disuelto, promoviendo la oxidacion de hierro, manganeso, arsénico y otras especies
de metales, aumentando la efectividad y eficiencia del tratamiento, y disminuyendo

los costos de remediacion (Cooke et al. 2005).

Al ser una técnica en la cual se produce el proceso quimico de oxidacion -reduccién
fue aplicada para evaluar la solubilidad y control de metales presentes en
sedimento; un ejemplo de ello fue reportado por Caille y sus colaboradores en el
(2003) donde se observé la dinamica de variacion de concentracion de algunos
metales y la rapidez de disolucion. Resultando que el Al mostré una rapida
disolucién, sin embargo, el Zn presentd una solubilidad mas lenta que los otros

metales y por ultimo formaciéon de complejos con la materia organica.
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2.8.4. Oxigenacion Hipolimnética

Se basa en el proceso quimico de oxidacidn- reduccion y consiste en el suministro
de oxigeno disuelto en las zonas mas profundas de los cuerpos de agua, los cuales
presentan déficit de oxigeno, de esta forma reduce la trasferencia de especies
quimicas solubles desde el sedimento al agua y posteriormente reduce el control
quimico durante el proceso de tratamiento, controlando asi la eutrofizacion a largo

plazo por reduccion de la carga interna de fésforo (Gantzer et al. 2009).

Es una técnica que tiene una fuerte atribucién sobre los metales presentes en el
cuerpo de agua donde sera aplicada, y que los metales son sensibles a los cambios
redox que se producen durante la oxigenacién del hipolimnio, ademas de los
procesos nhaturales que se producen en sistema agua sedimento. Por lo tanto, es
un método que funciona para el control de carga interna de metales, tales son los
casos de los lagos como el Twin (2014) y Virginia (2012) en los cuales se controld
la concentracioén disuelta de Fe y Mn en esos cuerpos de agua (Beutel et al. 2014,
Munger et al. 2016).

Se debe tener en cuenta, cuando se aplique este método de control ciertos
requisitos como son: proporcionar el suministro de oxigeno adecuado en relacion
con el volumen del cuerpo de agua y limitar la mezcla de aguas profundas, la cual
es la responsable de la alteracion de la estratificacion térmica; para tratar de
mantenerlos equilibrados en la columna de agua o sitios donde se aplique (Toffolon
et al. 2012, Beutel y Horne 1999).

2.8.4.1. Funcionamiento del sistema de oxigenacién hipolimnética

Se utiliza para oxigenar los cuerpos de agua que presentan bajo oxigeno disuelto
(OD). Se basa en la inyeccién de oxigeno en las zonas mas profundas de los
cuerpos de agua, este lugar es donde menos contenido de oxigeno prevalece, la
solubilidad es mucho mayor al igual que la presién y la temperatura es muy baja.
Como el oxigeno que se transfiere es un gas no se rompe la estratificacion del lago
y por lo tanto lo beneficia al igual que a los organismos vivos que habitan en él
(Cooke et al. 2005).
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Existen diferentes equipos de oxigenacién, se muestra uno de los que se han venido
usando: el Cono ECO2, es un equipo de levantamiento parcial (Figura 3). Se
encuentra entre las tecnologias que se aplican con mayor frecuencia en la
actualidad por su capacidad de transferencia de oxigeno. Consiste en un sistema
de bombeo de agua del hipolimnio a través de un cono de transferencia de oxigeno,
dentro del que se produce un burbujeo fino que genera una interfaz agua-oxigeno
de elevada dimension, lo que permite una transferencia de oxigeno gas a oxigeno
disuelto con eficiencia mayor a 90%. Posteriormente, el agua saturada es inyectada
horizontalmente en el hipolimnio. Para lograr una mejor concentracion y
transferencia de oxigeno se recomienda utilizarlo donde se encuentra la elevada
presion y baja temperatura que existe en el fondo de los cuerpos de agua (Long
2013).

Cono de
oxigenacion

Panel de
control

Sistema de
bombeo

P

Alimentacion
con O,

Bombeo de agua

ol

oma de agua de fondo

Sistema de descarga

Figura 3. Sistema de oxigenacion hipolimnética Cono ECO2

(Modificado de ECO2 Oxygen Technologies, 2018)

22



2.8.4.2. Dinamica de metales en agua y sedimento con la aplicacion de la

oxigenacion

La anoxia hipolimnética puede traer consecuencias negativas sobre la calidad del
agua, como es el caso de la liberacién de nutrientes y metales desde el fondo del
cuerpo de agua (Beutel 2006, Bostrom et al.1988, Beutel et al. 2014, Miao et al.
2006).

Existen diferentes procesos fisico-quimicos, para erradicar este problema en los
cuerpos de agua, como son la adsorcidn quimica, precipitacion, entre otros, que son

resultado de las variaciones de pH, Eh y presencia de microrganismos.

El potencial redox (Eh) es uno de los mas importantes en la dinamica de los
contaminantes, ya que regula el comportamiento de muchos compuestos quimicos
presentes en cuerpos de agua. La solubilidad de los metales y el estado de
oxidacion de nutrientes dependen del Eh y del pH del medio, aunque la presencia
de carbono organico puede incrementar también la solubilidad de los metales
oxidados por la formacién de complejos metalicos organicos (Bauman et al. 2006,
Beutel et al. 2014).

Los elementos traza que responden a variaciones de la condicion de oxigenacion,
generalmente se agrupan en aquellos elementos cuya valencia varia en funcién del
potencial redox, [el manganeso (Mn), formando un éxido insoluble en un ambiente
oxigenado, y el molibdeno (Mo), renio (Re), uranio (U), y el vanadio (V), los cuales
forman especies anidnicas altamente solubles en ambientes oxigenados, pero que
son reducidos a especies reactivas insolubles de menor valencia bajo condiciones
anodxicas] y los elementos cuya valencia no cambia, pero que bajo condiciones
anoxicas forman sulfuros insolubles. Entre estos estan el cadmio (Cd), cobre (Cu),
niquel (Ni) y cinc (Zn) (Caille et al. 2003, Barakat 2011, Avila 2010).

La relacién de los metales con Eh se representa de la siguiente manera, en un
sistema oxidado (Eh > 0) se controla la concentracién disuelta en la columna de
agua, a diferencia del sistema reducido que favorece la solubilidad de los metales
en la columna de agua, donde los metales liberados pueden ser absorbidos por las
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plantas, animales bentonicos, y aumenta asi los niveles de metales en la red

alimentaria del ecosistema (Miao et al. 2006).

Se ha encontrado que minimizando la concentracion de Fe en los sistemas
acuaticos se controla indirectamente las concentraciones de los otros

contaminantes presentes en la columna de agua (Dent 2012, Beutel et al. 2014).
Esto se explica, observando la estequiometria resumida del Fe (Cooke et al. 2005):
Fe?* + %, O2 + 20H" + 1/2 H20 = Fe (OH)3 (s

Que al formarse Fe(OH)ss), como superficie de adsorcion o también llamada
sustrato, en la cual con cambios de Eh y pH se adsorben, contaminantes (Dent
2012).

Existe una relacién muy apreciable entre los cambios de Eh y pH y esto afecta de
igual manera la dinamica (carga interna) de los contaminantes en los cuerpos de
agua. En estudios realizados la relacion es inversamente proporcional, o sea que
cuando se obtiene un sistema oxidado, se evidencia la acidez del agua y cuando se
tiene un sistema con ausencia de oxigeno, el medio es alcalino (Miao et al.2006,
Beutel 2014).

2.8.4.3. Estudios de casos sobre relacion de metales y presencia de oxigeno

Desde hace algunos anos se han realizado estudios en torno a la distribucién de
acumulacién y liberacion de los metales en la interfaz agua-sedimento, debido a la
aplicacion de la oxigenacion en el hipolimnio, algunos de los resultados se analizan

a continuacion (Tabla 4).

Tabla 4. Estudios de casos de relacién metales y oxigeno

" Metales - Eh Metales - Eh Referencia
Objetivo S :
(positivo) (negativo)
Solubilidad de los Solubilidad de
. Control de
metales por cambios concentracion metales y Emerson et
de potencial redox formacion de al. 1983

disuelta.

(Eh) y sulfuro. sulfuros.
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Influencia del
potencial redox sobre
sustancias presentes

en el sedimento.

Evaluacion de
metales sensibles a
cambios de potencial.

Condiciones redox del
sedimento en la
liberacion y
solubilidad de los
metales y nutrientes.

Liberacion de metales
del sedimento al agua
por disolucion
reductiva.

Oxigenacioén
hipolimnética en la
bioacumulacién de

Hg.

Efecto de la
oxigenacion
hipolimnética para
prevenir la
acumulacion de Fe y
Mn.

Respuesta
apreciable del
control de metales.

El oxigeno controla
la concentracion de
metales disueltos

Oxidacion del
sedimento produjo
disminucién en la

cantidad de Fe y Mn
en la solucion

Control de la
concentracion
disuelta de metales

Disminucion de la
concentracion de
Fe, Mn y Hg.

Control de Fe y Mn
en la columna de
agua, evita la
liberacidon continta
de estos metales.

Formacién de
sulfuros y
sustancias

humicas.

La liberacién de
metales desde la
interfaz agua-
sedimento

Favorecimiento de
la solubilidad de
metales y
nutrientes.

Favorecimiento de
la solubilidad de
metales.

Acumulacion de
MeHg en las
zonas de anoxia.

Disolucién
reductiva de Fe y
Mn, relacion y
efecto en el pH.

Tingzong et
al.1997

Valdes
2004

Miao et al.
2006

Hansen et
al. 2013

Beutel et al.
2014

Munger
2016

El comportamiento y equilibrio de metales traza a través de la relacion oxigeno-

sulfuro de hidrégeno en el ambiente depende de la afinidad de cada metal frente a

la formacion del complejo de sulfuro sélido y sulfuro. Siendo evaluado en (1983) por

Emerson y sus colaboradores, demostrando que los cambios en la solubilidad de

los metales que se producen son fuertes frente a los cambios redox provocados por

la presencia de oxigeno-sulfuro de hidrégeno en sistemas naturales. Tal es el caso

que los procesos que controlan estas concentraciones de metales respecto al redox

se categorizan segun los mismos investigadores en equilibrio quimico, ademas

plantean que se debe considerar la cinética de las reacciones presentes. Algunas

25



de las reacciones quimicas que se forman como resultado de la reduccion de sulfato
a sulfuros en un estado anoxico segun la relacion oxigeno O2-H2S son la
precipitacion de sulfuro de metal y la formacion de complejos de sulfuro de metal

soluble.

Se requirio evaluar los efectos del potencial redox en el sedimento sobre la dinamica
de algunos metales como es el caso de Mn, Fe, As, Cd, Cry Zn, en sus diferentes
fracciones quimicas. Resultando y evidenciandose en un estudio realizado por
Tingzong y otros investigadores en (1997), que los 6xidos de Mn (IV) aparentemente
se reducen a Mn soluble (Il) en condiciones mas reducidas de sedimento, siendo
respuesta de su asociacion con los carbonatos, sulfuros y materia organica
formados (complejos de Fe y Mn con material hUumico molecular grande e insoluble).
De igual manera el Fe, durante condiciones reducidas, aproximadamente la mitad
del Fe (lll) se convirti6 en Fe (ll) unido a carbonatos, sin embargo, bajo una
condicion de sedimento oxidante, el Fe (I) disuelto estuvo controlado por 6xidos de
Fe (lll). En el caso de los otros metales As y Cr disminuye su concentracion en
sistemas reducidos debido a la reduccion de 6xidos de Fe (lll) y Mn (IV) en el
sedimento, entonces los metales adsorbidos en los éxidos de Fe (lll) y Mn (IV) se
liberan aparentemente aumentando la concentracion disuelta. El Zn en condiciones
oxidadas, se asocio de igual forma a los 6xidos de Fe (lll) y Mn (IV) y sus fases
solubles, pero bajo condiciones reductoras, estaba asociado con sulfuro insoluble,
compuestos humicos de gran tamafo y carbonatos, siendo menos movil en

condiciones reductoras del sedimento.

La variacion de las concentraciones de los metales redox-sensitivos en sedimentos,
demuestran que la oxigenacion en el fondo de los cuerpos de agua al pasar de los
afios controla la concentracion disuelta de los metales. Valdés en (2004) propuso
que metales como niquel (Ni) y cadmio (Cd) pueden ser usados como estimadores
de cambios extremos en la oxigenacion, desde un ambiente de fondo micréxico
(interfaz agua-sedimento andxico) a uno oxidado. Los resultados se evidencian en
una investigacion realizada en Chile en (2004), de la cual resultdé que solo el (Ni) y

(Cd) mostraron correlacion con el oxigeno disuelto y en la parte mas profunda de
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una bahia (menor nivel de oxigeno) aumentaban sus concentraciones, debido a la

ausencia de oxigeno. Siendo afios mas tarde corroborado por Hansen en (2013).

Se observa una relacion inversamente proporcional entre la variacion del potencial
redox y el pH, asi lo muestra un estudio realizado en un sistema agua-sedimento en
el (2006), donde Miao y colaboradores de igual manera evaluaron la relacion de los
metales con estos dos cambios y procesos quimicos. El pH variaba de neutro a
acido y se alcanzaron valores de Eh de reducidos a oxidados (-200- +500) mV y
viceversa; y de igual manera los metales sufrieron cambios en su solubilidad y
especiacion. En el caso del aumento de la acidez del sedimento y por ende
oxidacién del mismo, se observo la liberacion de metales como Pb, Ca, Mg, Al y Zn
en solucion y de igual manera la concentracion disuelta de estos elementos fue
inversamente proporcional al Eh. Sin embargo, la concentracion de Fe, Mny P en
sedimento se rige por los cambios en el estado de potencial redox, la oxidacién de
los sedimentos reducidos produjo una disminucién en la cantidad de Fe y Mn en la
solucioén, en contraste, las concentraciones de Al y Zn aumentaron con la oxidacion
y disminuyeron con la reduccion del sedimento, sin embargo la liberaciéon de Cd
puede verse influida por el pH, y el potencial redox también puede ser un parametro

importante para determinar su liberacion tras la oxidacion.

La concentracion de metales disueltos en los cuerpos de agua, son sintomas de
contaminacion, es por ello que en 2013 Hansen y colaboradores realizaron un
estudio para observar la liberacion de metales ante las variaciones de potencial
redox del sedimento al agua, con condiciones reductoras (Eh<0) como principal
caracteristica. Resultando que los metales mostraron una correlacion con los
cambios de potencial. En condiciones reducidas, se evidencia como la solubilidad
de los metales es significativa, siendo muy importante la oxidaciéon del sistema
debido al control de los metales sensibles a este cambio de potencial y por ende la
adsorcion de los otros metales o contaminantes a los sustratos formados y su final

precipitacion y disminucion de concentracion disuelta.

Los cambios de potencial redox se reflejan en sedimentos que contienen 6xidos

metalicos de Fe y Mn, asi como alguna concentracién de Hg o MeHg idnico
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asociado con los 6xidos metalicos o la materia organica presente, siendo resultado
en el (2012) de una investigacion por Dent y Beutel. El incremento de oxigeno en
los sistemas acuaticos tiene un impacto positivo en el ciclo biogeoquimico de
metales como Mn, Fe, Mg y MeHg, obteniéndose resultados positivos en el control
de su concentracién en la columna de agua. Se puede resaltar que la oxidacién del
Fe es un mecanismo fundamental para eliminar estos metales de la columna de
agua. Beutel y su grupo de trabajo en 2014, realizaron una prueba de oxigenacion
hipolimnética sobre metales acumulados en lagos, resultando que el Fe y Mn
acumulados en el cuerpo de agua disminuyeron en mas del 70% de la columna de
agua después de ser aplicada la adicion de oxigeno; disminuy6 significativamente
el enriquecimiento total de Hg y metil- mercurio (MeHg) en el hipolimnio y las

concentraciones muy cercanas a las de la interfaz agua-sedimento.

La respuesta de las concentraciones de metales como Fe y Mn con la aplicacion de
la oxigenacidn hipolimnética y cambios de pH, fueron analizadas por Munger y sus
colaboradores en el (2016), resultando ser positivas respecto al control de
problemas asociados a la concentracion disuelta de estos contaminantes. Se
observo que las condiciones oxigenadas favorecen la formacién de oxi-hidroxido de
Fe, lo cual conlleva a la no acumulacion de Fe soluble en la columna de agua, sin
embargo, en el caso del Mn, no se observé la misma respuesta, (Fe es mucho mas
rapido de oxidar que el Mn), ya que el proceso de oxidacion del Mn fue siendo mas
lento. Esto demostrd que se debe tener en cuenta la presencia de microorganismos,
que son una parte clave para el proceso redox del Mn, ademas de las condiciones
acidas de igual forma inciden en estos resultados. Otro de los aspectos a tener en
cuenta es que manteniendo el sistema continuamente oxidado se evita la liberacion
continua de Fe y Mn de los sedimentos y asi se limita la efectividad de la velocidad

con la que los metales se pueden oxidar en la columna de agua.

Estos estudios demuestran que el potencial redox del sedimento es un parametro
importante que afecta la solubilidad y movilidad de metales en cuerpos de agua. Es
por ello que se requiere evaluar de forma experimental los procesos de cambios de

potencial redox en la interfaz agua-sedimento y evaluar y proponer escenarios de
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control de la carga interna de metales, ademas de la relacién contaminantes y

materia organica.

2.9. Modelacion hidrogeoquimica para control de carga interna de

contaminantes

Hansen et al. (2019) realizaron una modelacion hidrogeoquimica de la distribucion
de hierro, manganeso, niquel y cinc en funcioén del potencial redox (Eh) en el sistema
agua-sedimento, simulando la composicion de agua y sedimento en la presa Valle
de Bravo. Encontraron poca disolucion de estos metales en el intervalo entre -300
y 400 mV y atribuyeron esto a la formacion de minerales de hierro y manganeso en
todo el intervalo de Eh, que adsorben niquel y cinc a valores positivos de Eh, y
formacién de sulfuros insolubles de estos metales a valores de Eh inferiores a -200
mV. Concluyeron que estos procesos son responsables de la baja liberacién de

estos metales del sedimento al agua.
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Capitulo 3. Zona de estudio

3.1. Presa Valle de Bravo

La presa Valle de Bravo (Figura 4) objeto de estudio de esta investigacion, es un
cuerpo de agua designado como fuente de abastecimiento de agua para consumo
de la zona metropolitana de la Ciudad de México. Con base en los diferentes
estudios referentes a la calidad del agua del embalse, este se clasifica como un
cuerpo de agua eutrofico, debido a elevadas concentraciones de nutrientes, metales
y otros contaminantes (Villanueva- Beltran 2011, Garcia 2018, Marquez —Pacheco
et al. 2012).

Este embalse recibe escurrimientos de los rios Amanalco, El Molino y los arroyos
Santa Monica, Gonzalez y Carrizal e infiltraciones de fuentes superficiales y
subterraneas. La profundidad del agua en la presa varia con la época del afo y los
volumenes de transvase y extraccion, pero en promedio es de 21 m, y la maxima
cerca de la cortina es de 39 m durante los meses de julio a septiembre. La longitud

maxima de la presa es de 7.3 km y su ancho maximo, de 6.3 km (CCBVA, 2005).

Figura 4. Vista de la Presa Valle de Bravo

Debido al caracter y disponibilidad de la presa ha sido sometida a varios estudios,

para observar el comportamiento de los contaminantes presentes, (Marquez —
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Pacheco et al. 2013, Garcia 2017, Villanueva-Beltran 2011), en los cuales se
observo la contaminacion de la presa y la proliferacion de eutroficacion que se ha
enfrentado en los ultimos anos. Para dar solucion a esta problematica de
eutroficacion, se propusieron diferentes técnicas dentro de las cuales se
encuentran; la aireacion, pero cuando se evalué la cantidad de aireadores a instalar,
seria muy costoso e impediria la actividad recreativa del lago (Conagua —IMTA
2009), otra alternativa fue aplicacién del adsorbente Phoslock, que de igual forma
es una buena manera de controlar la concentracion de fosforo pero implicaria un
costo muy elevado y requiere de re-aplicaciones para poder observar cambios
(Conagua-IMTA 2009-2011); y la oxigenacion hipolimnética, que permite la
inhibicion de la liberacion de nutrientes; ademas, reduce las algas y cianobacterias
en la columna de agua; y en el fondo acelera el crecimiento bacteriano y la
asimilacion de N (Beutel y Horne 1999; Cooke et al. 2005; Dent et al. 2012; Nygrén
et al. 2017), es una técnica que presenta altas tasas de transferencia de oxigeno y
requiere instalaciones menos espaciosas que las requeridas por sistemas de
aireacion; otro de sus beneficios es que mantiene el habitat de especies que viven
en el hipolimnio y aumenta su diversidad (Beutel y Horne 1999; Beutel et al. 2008).
Es por ello que se sugiere aplicar esta técnica para recuperar las caracteristicas del
lago y controlar la contaminacion, pero falta por evaluar los efectos secundarios que
puede conllevar esta técnica a los otros contaminantes presentes en el sedimento

y la columna de agua, siendo objetivo de esta investigacion.
3.2. Caracteristicas del agua de Valle de Bravo

El agua de valle de Bravo presenta una variacién de temperatura desde las zonas
mas profundas hasta la superficie muy lineal, correspondiendo a la época del afio
en la que, los valores de pH son ligeramente alcalinos, siendo mas evidente en el
epilimnio, presenta concentraciones de cloruros, nitratos, fosforos, metales
disueltos, soélidos disueltos generalmente mas en la parte mas profunda, segun
estudios que se han realizado se caracteriza como un agua entre eutrofica e
hipereutréfica, las concentraciones de oxigeno disuelto en la presa disminuyen
cuando aumenta la profundidad al igual que los valores de potencial redox.
(Villanueva-Beltran 2011).
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3.3. Caracteristicas del sedimento de Valle de Bravo

En el sedimento se alarga mas el tiempo de residencia de los contaminantes que
en las cuencas y los rios debido a que; este es el ultimo lugar en el cual se pueden
almacenar. Cuando mas se dispersan o se mueven de su lugar de deposicion es

cuando son arrastrados por las fuertes lluvias. (Ramirez 2010).

En el 2009 en un estudio realizado en los sedimentos de Valle de Bravo se evidencia
que el pH de este sedimento varia entre acido y neutro, se determiné que el limo y
las arcillas son los principales componentes de los sedimentos y existe una
tendencia a aumentar el contenido de arcillas y disminuir el contenido de arenas con
la profundidad de donde sea extraido el sedimento, el contenido de materia organica
varia entre 9 y 17% aproximadamente. Ademas, presenta contenido de aluminio,
hierro, nitrogeno y fosforo en concentraciones un poco elevadas. (Conagua-IMTA
2009).

3.5. Fuentes de metales en la presa

La presa no presenta fuente externa directa de contaminacion de metales, tal como
mineria cercana a la cuenca. Los metales existentes en la misma son resultado de
las formaciones geoldgicas (por cuarzo, sericita, clorita, pirita, caolinita y calcita, asi
como otros minerales) (Camprubi y Albinson 2006). Lo cual indica que es posible
encontrar concentraciones de algunos metales como hierro, aluminio, manganeso
y en pocas concentraciones de zinc, niquel y silicio, ademas de las fuentes

puntuales como descargas y deposicién atmosférica.
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Capitulo 4. Metodologia

La evaluacion de estrategias para controlar cargas internas de dos contaminantes en un
cuerpo de agua se llevd a cabo con muestras de agua y sedimento de la presa Valle de Bravo
y reactores experimentales. Bajo ciertas condiciones de Eh, pH, conductividad eléctrica,
temperatura y monitoreo de contaminantes (Al, Ni, Zn, Fe y Mn) para determinar la distribucion
de estos contaminantes con los cambios de potencial Eh. La siguiente figura muestra la

metodologia empleada. (Figura 5)

Evaluacion experimental

}

Muestreo de agua y
sedimento en la
presa Valle de Bravo

/

Caracterizar de Montaje experimental
muestras de agua y de reactores de
sedimento vidrio
L 3 k4
Proponer estrategias
Seleccionar Variar condiciones para control de
contaminantes en experimentales en cargas internas de
sedimento los reactores (Eh, estos contaminantes
CE.yT i
l Evaluar la
Monitoreo en agua de distribucion de los
contaminantes dos contaminantes
seleccionados con cambios de Eh

Figura 5. Metodologia para la evaluacién de la distribucion de metales con cambios de
Eh

4.1. Muestreo en agua y sedimento

Se realiz6é una campana de muestreo en la presa Valle de Bravo en época de estratificacion,

donde se obtuvieron muestras de agua y sedimento, de los 23 sitios de muestreo se
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seleccionaron solo cuatro, siendo los de mayor profundidad del centro del embalse, que
corresponden a los sitios sefalados (6, 7, 9 y 10) reportados por CONAGUA-IMTA (2009) en
la (Figura 6). Fueron seleccionados los puntos mas profundos debido a la falta de oxigeno en

esas zonas y por ende hay liberacion de contaminantes.

Luego al llegar las muestras al laboratorio, en reactores de vidrio con agua y sedimento se
realizé la evaluacion de la redistribuciéon de metales por cambios de Eh; los reactores fueron

incubados y sometidos a ciertas condiciones experimentales.
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Figura 6. Localizacion de los sitios de muestreo en la presa Valle de Bravo

En el sitio 7 (mas profundo) se realizaron analisis in situ (Tabla 5), para asi tener un perfil real
de las caracteristicas del muestreado, utilizando una sonda multiparamétrica YSI EXO 2, con
la cual se midieron cada 4 m. Se eligio este sitio para caracterizar el perfil de agua por ser el

que presenta mayor profundidad y permite los procesos de liberacion y acumulacion de
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contaminantes, debido a la falta de oxigeno, luz y temperaturas bajas, ademas que permite la

mayor acumulacion de sedimento.

Tabla 5. Analisis in situ

Analisis en agua

Parametros Equipo

Conductividad Eléctrica

pH
YSI EXO 2

Potencial Redox (Eh)

Oxigeno Disuelto (OD)

Las muestras de agua se obtuvieron del fondo del cuerpo de agua utilizando una botella van
Dorn (Figura 7) y se almacenaron bajo refrigeracion y obscuridad. Las muestras de sedimento,
se obtuvieron utilizando una draga Ekman (Figura 8), las cuales se almacenaron en recipientes
de vidrio con contratapa de teflén, con hielo hasta su transporte al laboratorio donde fueron

almacenadas en refrigeracion a 4°C hasta su posterior analisis.

Figura 7. Obtencion de muestra de agua mediante botella van Dorn
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Figura 9.Muestras de agua y sedimento preservadas con hielo y en condiciones de
oscuridad
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4.2. Caracterizacion quimica de las muestras de sedimento

La caracterizaciéon quimica de las muestras de sedimento (Tabla 6) se realizé en
laboratorio, incluyendo la cuantificacion de metales y compuestos organicos
semivolatiles, mediante espectroscopia de emision atémica de plasma acoplado
inductivamente (EPA 2007). Los resultados obtenidos fueron analizados a través de
comparacion con limites permisibles para sedimento y suelo reportados por Buchman
(2008) y se identificaron aquellos contaminantes que potencialmente pueden causar

efectos adversos en el ecosistema.

Tabla 6. Métodos empleados para la caracterizacién de muestras de sedimento

Parametro Método Referencia/Equipo

Humedad

D 2974-00 (A) ASTM, 2000
Materia organica

Combustion catalitica HiperTOC SA de Thermo Scientific,

Carbono Organico Total alta temperaturay CG (Instituto de Geologia de la UNAM)

Area de superficie

Distribucién de tamafios Fisisorcion Autosorb iQ-MP

de poro

SEM, Detectores In-

uimica elemental
Q Beam y rayos X

Microscopio eléctronico de barrido

Metales 6020A USEPA, 2007a
Compuestos Organicos 8270D USEPA, 2014
Semivolatiles
Plaguicidas 8081B USEPA 2007b
Organoclorados

Se realizaron los analisis de contenidos de Carbono Organico Total (COT) de las
muestras de sedimento por diferencia entre los resultados de Carbono Total (CT),
obtenido por combustion a 950°C y suministro de corriente de oxigeno, y Carbono
Inorganico Total (CIT), obtenido por digestion con acido fosférico (HsPOs4 al 10%),

ambos se determinaran con analizador de carbono HiperTOC SA de Thermo Scientific,

41



con el objetivo de saber la cantidad de carbono asociado al sedimento y determinar la

cantidad necesaria para oxidar la materia organica en esas condiciones.

Para conocer el tamafio de poro y area de superficie, se caracterizd la muestra
compuesta de sedimento seco extraida de la presa Valle de Bravo, empleando el equipo
de fisisorcidn Autosorb-iQ-MP, con adsorcion de gas inerte (N2) y aplicacion del modelo
DFT. Se obtuvo las isotermas de adsorcion hasta una presion de 590 mm Hg, que es
inferior a la presién de saturacion de N2 (g). La distribuciéon de tamafos de poro se
obtuvo mediante la isoterma de desorcion, generada por la reduccion gradual de presion

hasta <560mm Hg.

El pH y la conductividad eléctrica de las muestras se obtuvieron de acuerdo con los
métodos potenciométricos descritos en la norma NOM-021-RECNAT-2000, que
establece las especificaciones de fertilidad, salinidad y clasificacion de suelos. (DOF
2002). La mineralogia fue determinada por difractometria de Rayos X con el equipo
(Siemens D 500).

Para realizar el anadlisis de humedad y materia organica (MO) por duplicado, en
sedimento, se utilizd el método y procedimiento D 2974-00 (ASTM, 2000).

4.3. Evaluacion experimental de redistribucion de metales en funcion de Eh

Para evaluar el efecto del Eh sobre la liberacion de contaminantes (Al, Ni, Zn, Fe y Mn)
en sistema agua- sedimento, se realizaron experimentos de incubacion de muestra
compuesta de agua y sedimento en reactores de vidrio. Para la determinacién del
volumen total entre el agua y el sedimento, se consideraron aspectos importantes como
la concentracién de los metales de interés en el sedimento y el agua, su posible
liberacion y los limites de deteccion del método colorimétrico de Merck, colocandose en
cada reactor 3.2 L de agua y 68 g de sedimento con registro de mediciones cada 30
min, donde se monitoreo pH, Eh, temperatura y conductividad eléctrica (CE) para tener

un mejor control experimental.
4.3.1. Condiciones experimentales

Los reactores se cerraron y se cubrieron para evitar el paso de la luz y asi descartar el

efecto fotolitico sobre el proceso y el crecimiento de algas dentro del reactor (Figura 10
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) y temperatura ambiente. Ademas, fueron sometidos a dos flujos de gases; un flujo de
oxigeno para propiciar la oxidacion del sedimento y por lo tanto un incremento gradual
de 100 mV de Eh y un flujo de nitrégeno para propiciar un ambiente reducido,
disminuyendo gradualmente el Eh en 100 mV. De esta manera se evaluara la dinamica
de liberacion y/o acumulacion de los metales (Al, Fe, Ni, Zn y Mn) en rangos de Eh
desde -300 mV hasta + 500 mV, siendo estos valores analizados en la presa Valle de
Bravo en estudios anteriores, para poder cuantificar las variaciones de los

contaminantes. (Conagua-IMTA 2009, 2010, Hansen, Marquez-Pacheco 2015)

Figura 10. Arreglo de reactores

En los reactores se mezclé solo el agua, con un movimiento lento para no alterar el
sedimento y producir la suspension del sedimento que pueda provocar interferencias en

las mediciones.

Debido a que los contaminantes pueden estar adsorbidos en la materia organica
presente en el sedimento, se requirié controlar la respiracién (Figura 11). Para ello a la
entrada de los reactores se conectaron recipientes de 2L con soluciones de NaOH a 0.5
M para capturar el CO2 que pueda venir en el suministro de oxigeno o nitroégeno, de tal
manera que en trampas de Ba(OH)z con 7.6 mM que se instalaron a la salida de los
reactores se pueda capturar el CO2 producido por la actividad metabdlica que ocurra en
el reactor (Van Afferden et al. 2006).
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Figura 11 Sistema de reactor y trampas

El oxigeno disuelto, el pH y el potencial redox fuero monitoreados permanentemente en
los reactores con electrodos selectivos y potenciometros marca Orion modelo Dual Star.
La incubacion se continué hasta que la produccion de CO:2 alcanzé un estado

estacionario.

El CO2 se monitoreé a partir de la variacion de conductividad eléctrica (CE) en una
soluciéon de Ba(CO)2. ElI CO2 reacciona con el Ba(CO)2 formando BaCOs que precipita

provocando una disminucion en la CE de la solucién.

Se iniciaron las variaciones de potencial redox con Eh de 550 mV, a través de suministro
de nitrégeno gas. Sin embargo, para disminuir el potencial hasta el punto mas bajo fue
necesario agregar nutrientes con el fin de suministrar energia en la actividad microbiana
y alcanzar los valores de Eh reducidos. Los nutrientes fueron agregados en una sola
exposicidon (Tabla 7). Los nutrientes agregados fueron analizados con el criterio de no
afectar las mediciones futuras de los metales, por lo tanto, se escogieron aquellos que
no presentaran Ni, Zn, Al, Fe y Mn.
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Tabla 7. Nutrientes agregados a los reactores

Concentracion Total

Nutrientes Formula quimica agregada (g)
Sulfato de amonio (NH4)2S04 0.1
Fosfato de potasio KH2PO4 0.5

Sacarosa CsH22011 20

Luego de cada variacion de potencial redox (Eh) y una estabilidad de al menos 48h, se
realizd monitoreo en agua, mediante extraccion de alicuotas de 40 mL en suspensidn
para poder realizar el analisis de cuantificacion de los metales con el kit de Merck (Tabla
8) segun el metal correspondiente: aluminio (test 18386), cinc (test 14566), niquel (test
14785), hierro (test 00796) y manganeso (14770).

Figura 12. Material para cuantificacion de metales por espectrometria

Previo a la toma de muestra de agua, se lavo todo el material previamente con HNOs3
durante 24h y luego con HCI 24h mas con el fin de que no se puedan contaminar las
muestras con alguna otra sustancia quimica presente y arrojar errores o positivos 0

negativos en los resultados de medicion. (USEPA 1994b)

Tabla 8. Métodos de Merck utilizados

Metal Método estandar | Desviacion estandar (mg/l) | Test Merck
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Aluminio (Al) APHA 3500- Al-B +0.012 18386
Hierro (Fe) APHA -Fe B 10.015 00796
Niquel (Ni) 3500-Ni E +0.029 14785

Zinc (Zn) - +0.030 14566
Manganeso (Mn) DIN 38406 E2 +0.038 14770

* Los espacios marcados con “-“representan método no encontrado

4.4. Analisis de datos

Para conocer la relacion entre las concentraciones de los metales medidos en agua y
el potencial 6xido reduccion, se evalud la distribucion de los resultados mediante una
hoja de calculo realizada en Excel® que elimind automaticamente los puntos
correspondientes a las concentraciones medidas experimentalmente que se
encontraron fuera de los limites del promedio y desviacion estandar por rangos de
100+£5mV. Se excluyeron los registros encontrados por encima o por debajo del 90% de
desviacion estandar (puntos atipicos), manteniendo un porcentaje promedio del 67% de
las concentraciones originales incluidas. Se aplico tratamiento estadistico para eliminar
eventos de muestreo que no reflejaron un sistema homogéneo en el mezclado, con

errores de medicidn y/o captura de datos.

4.5. Extrapolacién de datos al cuerpo de agua
Debido a que el estudio se realizd con muestras de agua y sedimento extraidas de la
presa Valle de Bravo, se realiz6 una extrapolacion (Tabla 9) de los resultados obtenidos

de los contaminantes en laboratorio a la presa.

Las concentraciones de los contaminantes cuantificadas en el laboratorio se
extrapolaron al cuerpo de agua, para realizar analisis y comparacion con los limites
maximos permisibles reportados en las normas de calidad de agua. Utilizando las
caracteristicas de los reactores tales como; area y volumen; ademas de las dimensiones
de la presa Valle de Bravo, area, volumen y densidad del sedimento (Conagua-IMTA
2015).

Se realiz6 la extrapolacion, haciendo una relacidn entre las concentraciones de los

contaminantes obtenidas en el laboratorio (mg/L) y las dimensiones de los reactores
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experimentales; para determinar cuanta concentracion existe en el cuerpo de agua de
acuerdo con lo resultante en los reactores experimentales. Se utilizé un factor de

conversion (altura de la columna de agua laboratorio:campo 0.2m:15.6m=0.0128).

Tabla 9. Datos de campo y experimento para la extrapolacion

Agua (m3) Sed (kg) mdkg
Experimento 0.003 0.068 21.039

Campo 150000000 1360000  0.009
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Capitulo 5. Resultados y Discusion

Para evaluar y proponer las estrategias de control de cargas internas de metales en
un cuerpo de agua, se realizaron analisis quimicos y evaluaciones experimentales.
En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el muestreo,
caracterizacion quimica de las muestras de sedimento y agua, evaluacion
experimental y analisis de la distribucion de la concentracion de los metales con

cambios de Eh.
5.1. Resultados de mediciones in situ

Los resultados obtenidos en el analisis in situ del sitio 7, se muestran a continuacion
(Tabla 10).

Tabla 10. Resultados in situ de sitio 7

Profundidad CE oD Eh
(m) PH (uS/cm) (mg/L) (mV)
0.5 8.90 154.2 5.19 172.3
4.0 8.90 155.1 4.84 164.1
8.0 8.87 155.9 4.65 159.9
12.0 7.51 163.3 0.09 -203.7
16.0 7.31 168 0.04 -220.9
20.0 7.22 169.9 0.01 -237.7
24.0 7.17 171.5 0 -247 1
28.0 7.11 173.4 0 -250.0
24.0 7.19 171 0.08 -208.8
26.0 7.17 171.7 0.01 -240.9
28.0 7.13 173.4 0 -251.0
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Se observa que la temperatura (Figura 13a) en la época muestreada (estratificacion)
se define claramente la termoclina a los 15 m de profundidad dividiendo la columna
de agua en tres capas (epilimnio, metalimnio e hipolimnio). En el caso del OD
(Figura 13b), también se observa el efecto de la formacién de la termoclina durante
la estratificacion, ya que se evidencia el consumo de oxigeno a partir de 15 m de
profundidad y hasta hacerse nulo en la zona del hipolimnio. También se encontrd
evidencia de la formacién de condiciones reducidas en el fondo del cuerpo de agua
durante la estratificacion, ya que los valores de Eh disminuyen con la profundidad
desde 170 mV hasta — 260 mV (Figura 13c), lo que se relaciona con la diminucion
del OD, lo que indica que durante esta ‘poca del afio se presentan ambientes
reducidos en el cuerpo de agua, lo que podria propiciar procesos de acumulacion y
liberacion de contaminantes.

El efecto de la estratificacion en el cuerpo de agua también se refleja en los
resultados obtenidos de pH (Figura 13d) donde se encontraron valores que varian
con la profundidad que van desde 9 hasta 7, mientras que la CE tuvo variaciones

de aproximadamente 20 mS/cm entre el epilimnio y el hipolimnio (Figura 13 e).
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Figura 13. Resultados de parametros medidos in situ

5.2. Resultados de la caracterizacion quimica y fisica del sedimento

Luego de determinar el porcentaje de materia organica y humedad del sedimento

de los cuatro sitios de muestreo, se muestran a continuacion los valores obtenidos
(Tabla 11).

En el caso de la materia organica (MO) el valor fue superior al reportado por Garcia
(2018), quien reporté 16.8 £ 1% de MO. Observandose que hubo un aumento de
MO en el sedimento de un ano a otro siendo producto de la acumulacion de la

contaminacion en el cuerpo de agua.

Tabla 11. Determinacién de materia organica y humedad en sedimento

Materia organica

Sitios Humedad (%) (% peso seco)
6 90 17
7 91 17
9 89 18
10 90 19
Promedio 90.2+0.09 18.5+0.1
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5.2.1. Caracterizacién y seleccion de contaminantes a evaluar

Las muestras de sedimento extraidas durante el muestreo en la presa Valle de
Bravo, fueron caracterizadas, en las cuales se determinaron 9 metales, 78
compuestos organicos semivolatiles (COSV) y 25 plaguicidas organoclorados
(POC).

En el caso de los compuestos semivolatiles no hubo un resultado cuantificable, sin
embargo, para los plaguicidas se obtuvo una leve cuantificacion de gamma clordano
y hexaclorobenceno en dos de los cuatro sitios muestreados (Tabla 12). Las
concentraciones de los metales cuantificados (Tabla 13) fueron comparadas con los
limites establecidos en las guias de referencia para contaminantes inorganicos en
sedimento reportadas por Buchman (2008); seleccionando, aquellos que se
encontraban por encima de estos limites (Fe, Mn y Al), ademas se seleccion6 un
metal que su concentracion se encontrara por encima de los limites de efecto ligero
como fue el caso de (Ni) y otro metal que se encontrara por debajo del limite de
efecto ligero, para organismos bentonicos, como fue el caso de (Zn), pero fue
seleccionado también debido a la geologia de la cuenca, en la cual se encuentra Zn
(Camprubi y Albinson 2006).

Tabla 12. Analisis de plaguicidas en sedimento

Parametro Unidades Sitio 7 Sitio 10 LEL SEL
Plaguicidas organoclorados

Gamma clordano 0.00077 0.00053 NI NI

Mg/g
Hexaclorobenceno 0.0014 0.001 0.02 0.24

NI.- No se indica limite para este metal en las guias de referencia.
LEL (Nivel de bajo efecto)

SEL (Nivel de efecto severo)

Tabla 13. Caracterizacion de los metales en sedimento (ug/g) y comparacion
con LEL (Nivel de Bajo Efecto)

Metales Sitio 6 Sitio 7 Sitio 9 Sitio 10 Promedio LEL
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Al 31000 31000 30000 28000 30000 25500

As 6.2 6.6 5 5.7 59 6
Cd 0.27 0.26 0.22 0.25 0.25 0.6
Cr 23 22 24 20 22 26
Fe 21000 21000 21000 19000 20500 20000
Mn 400 500 190 310 350 460
Ni 21 19 21 19 20 16
Pb 14 13 14 13 14 31
Zn 59 54 56 49 55 120

5.2.2. Caracterizacién del sedimento por Microscopia Electronica de Barrido

Se realizd la caracterizaciéon elemental por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) a la mezcla del sedimento de los cuatro sitios de muestreo, para observar el
analisis morfologico y analisis quimico elemental, o sea, los espectros de los
elementos que conforman el sedimento. Ello con la finalidad de poder realizar una

comparacion entre los datos obtenidos tanto por un método como el otro.

Del analisis resulté que el sedimento muestra una superficie plana y con muchos
poros en los cuadles se almacenan contaminantes organicos e inorganicos que
convierten al sedimento en almacén de contaminantes. La cuantificacion quimica
elemental (Figura 14), mostré una cuantificacion y distribucion de los elementos
principales y mas abundantes en los espacios porosos, comenzando por el carbono,
demostrando que hay presencia de un sedimento carbonatado; oxigeno, aluminio y
silicato, indicador del contenido de arcilla en el sedimento, seguido de los otros

compuestos (hierro, azufre, magnesio, potasio, sodio entre otros).
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Figura 14. Cuantificacion quimica elemental

Haciendo un analisis de los elementos cuantificados en la caracterizacién del
sedimento por espectrometria de masas y microscopia electronica de barrido, se
llega a la conclusién de que coincide en algunos de los elementos identificados en
ambos analisis como es el caso de oxigeno, carbono, hierro y aluminio. Siendo util

para la seleccion de los contaminantes a evaluar.
5.2.3. Distribucién del area de superficie y tamafio de poros del sedimento

Se realiz6 la caracterizacion de la muestra compuesta de sedimento obtenido en el
muestreo y se determiné la distribucion del area de superficie y tamafio de poros,

para obtener un comportamiento de los posibles almacenamientos de
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contaminantes. Debido a que los contaminantes pueden estar adsorbidos en los

poros del sedimento fue necesario realizar el analisis de fisisorcion.

El diametro de poro medido (Figura 15) nos indica que pertenecen a la categoria de
microporos, se sabe que tienen una buena capacidad de retencién. Se observa
también que los poros con un diametro menor a 4um presentan las mayores areas,
lo que representa una menor disponibilidad para los contaminantes presentes en el
agua que interactuan con el sedimento, estos pueden ser absorbidos en las
superficies de las particulas entre los poros con mayor dificultad. Por tanto, si se
puede asociar el almacenamiento de los contaminantes identificados en los analisis

anteriores en los microporos del sedimento.
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Figura 15.Distribucién de area y tamafio de poros de la muestra combinada

de sedimento

Agua:sedimento 47:1 wiw, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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5.2.4. Seleccién de contaminantes a evaluar

Se analizé la informacion obtenida en la Tabla 13 resultando de la cuantificacion de
los 9 metales, seleccionar soélo 5 (Al, Ni, Zn, Mn y Fe) para la evaluacién de la

redistribucion de estos contaminantes con los cambios de Eh.

En la Tabla 13 se resaltan los metales seleccionados con sus concentraciones y
junto se presentan los limites establecidos en las guias de referencia para
contaminantes inorganicos en sedimento (Buchman 2008). En el caso de hierro, los
limites se presentan como LEL (Nivel de Bajo Efecto) donde el nivel del
contaminante en el sedimento puede ser tolerado por la mayoria de los organismos
benténicos. Se observa que las concentraciones de hierro en los cuatro sitios

sobrepasan el LEL.

Analizando el aluminio, se observa que las concentraciones se encuentran por
encima del limite de referencia establecido, por lo que podria representar un
problema para la vida acuatica en la presa. Las concentraciones de niquel y
manganeso de igual manera rebasan los limites de bajo efecto LEL para los
organismos bentonicos, no asi el cinc, quien muestra una concentracion por debajo
del limite LEL, pero se selecciono debido a la geologia de la presa, la cual nos indica
que hay presencia de Zn y de igual manera poder observar su comportamiento y

respuesta a los cambios de potencial redox.
5.3. Resultados de la caracterizaciéon de muestras de agua

Al mismo tiempo de la caracterizacion de los contaminantes en sedimento, se
realizd la cuantificacion de los metales en agua. A través del método
espectrofotométrico de Merck, en este caso ya fueron medidos los contaminantes
de interés (Al, Fe, Ni, Zn y Mn) y asi poder tener la relacién total de contaminantes

en agua y sedimento.

La concentracion de los metales en agua fue medida con la mezcla de agua de los
4 sitios muestreados antes mencionados en la Figura 6. Respecto a las mediciones
tanto del contaminante aluminio y cinc que se cuantificaron se reportaron por debajo

del limite de deteccion (LD) del método aplicado, es por ello que fue necesario
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enriquecer las muestras de agua con sustancias que contenian Al y Zn
respectivamente. En este caso fueron agregados sales de AI(NO3)3*9 H20 y
Zn(NO3)2*6H20, de las cuales se agregaron 9.01 mg y 3.04 mg respectivamente,
siendo una cantidad de Al y Zn cuantificable en las muestras de agua. En el caso
de los otros tres metales, su concentracién si fue cuantificada, siendo para Fe
(0.07mg/L), Ni (2mg/L) y Mn (1.65mg/L). Se obtuvo la concentracion total de cada

metal (Tabla 14) en los reactores.

Tabla 14. Concentracion total de metales en reactores

Metal [Metal] Total (mg/L)
Aluminio 205.89
Hierro 140.13
Cinc 1.87
Niquel 2.14
Manganeso 7.98

5.4. Evaluacién experimental de redistribucion de metales en funcién de
Eh

Para la evaluacion experimental se tuvo en cuenta todos los resultados obtenidos
de la caracterizacion del sedimento y el agua. Una vez montados los reactores, se
continué con una estabilizacién del sistema agua-sedimento (Figura 16), y las
variaciones de potencial redox (Eh), variando desde Eh de 360mV y 450mV, con

suministrando oxigeno y nitrégeno respectivamente.
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Figura 16. Reactores experimentales

El comportamiento del potencial (Figura 17) redox a lo largo del experimento fue en
dos escalas, inicialmente con inyeccion de nitrégeno de 550 mV hasta los -300 mV
y luego con suministro de oxigeno fue de -300 mV a 400 mV, para obtener un
comportamiento completo del sistema y ver si existe alguna histéresis en el

comportamiento.

De igual manera se control6 el sistema acido-base en el cual se identifico que varié
desde 3.5-9.8 pH comportandose un sistema acido en condiciones oxidadas y
alcalino en condiciones reducidas. Segun estudios anteriores han llegado a la
conclusién de que existe una relacion inversamente proporcional entre el Eh y el
pH, cuando se aumenta el potencial redox se observa una disminucién del pH (Miao
et al. 2006, Kehew 2001b,c), mostrando el sistema una corroboracion de lo
expresado por investigadores, ya que la medida del potencial redox en el sedimento
es una combinacion de todos los pares redox presentes y que se ven afectados por

los cambios de acidez simultaneamente. (Miao et al. 2006)
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Figura 17. Comportamiento de pH con cambios de potencial Eh

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
De acuerdo al comportamiento del pH respecto al Eh, se realizaron graficas con el
comportamiento de los contaminantes respecto al pH. (Anexo 2. Comportamiento

de metales respecto a cambios de pH)
5.4.1. Cuantificacion de metales debido a cambios de potencial redox (Eh)

Posterior a la estabilizacion y los cambios de potencial se realizaron varios
muestreos de agua, con el fin de poder cuantificar la concentracién de metales
presentes en agua y asi definir su dinamica de liberacion y/o acumulacion como
respuesta de los cambios de potencial Eh. Se realizé primeramente en condiciones
de oxidacién, luego se varié a condiciones reducidas y por ultimo el sistema volvio
a las condiciones iniciales, dividiendo el experimento en tres fases. Los resultados
por fase se muestran en el (Anexo 1. Comportamiento de los metales por fases de

experimentacion).

Se observa de forma general una disminucion en la concentracién de los metales
en agua (precipitacion) en sistemas oxidados, que se atribuye a la adsorcion en los

oxidos de hierro y manganeso, formados por la oxidacion del sistema (Miao et al.
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2006, Hansen et al. 2013, Beutel 2014) y se observa un aumento de la
concentracion disuelta de los metales en sistemas reducidos, como consecuencia
de la disolucion de hierro y manganeso en estas condiciones. (Miao et al. 2006,

Hansen y Marquez-Pacheco 2012)

Los metales presentaron un comportamiento de forma general muy significativo e
igual en los dos sistemas analizados. Los resultados fueron cuantificados en mg/L,
luego se realizé un cambio a % de disolucion segun al volumen (mL) extraido en

cada reactor para analizarlos en disolucion y adsorcion.

El aluminio es un metal muy particular que no presenté un comportamiento muy
marcado a los cambios de potencial, sino a los cambios de acidez (pH), debido a su
propiedad anfétera. Su presencia en aguas es evidenciada por la presencia de Al3*
a pH<4, excediendo incluso a las concentraciones de Ca?* y Mg?*, que son los
dominantes y en medio basico su forma disuelta es determinada por Al(OH)s. (Ruiz
1990) Esto se evidencia en la Figura 187, en la cual se muestra que los valores mas
altos se presentan en los intervalos de pH (3.4-3.8) y pH> (9) los cuales son de

aproximadamente de 0.0025 y 0.0054 % de disolucion.
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Figura 18. Disolucién de aluminio respecto al pH

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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Figura 19.Disolucion de aluminio respecto al Eh
Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
De igual manera el comportamiento del aluminio respecto a los cambios de potencial
(Figura 19), se detecta una mayor concentracion disuelta en el inicio de la
experimentacion 360< Eh> 550 mV; correspondiente a los valores de pH
presentados en (Figura 15) y los valores disueltos menores corresponden al
intervalo de -300<Eh>0 mV, ya independiente de si representa a condiciones

oxidadas o reducidas.

El manganeso es un metal que se encuentra en los cuerpos de agua de forma
reducida o manganosa (Mn?*) y oxidada o manganica (Mn**), esto depende mucho
del pH y Eh en que se encuentre el cuerpo de agua (Emerson et al. 1983, Dent
2012), debido a su alta mas sensibilidad a estos cambios quimicos y a la presencia
de microrganismos. Como se observa (Figura 20) mantuvo un comportamiento
marcado respecto a los cambios de Eh, en el periodo de oxidacion inicial (550mV)
se identifica como la concentracién disuelta fue disminuyendo conforme se aumenta
el potencial 6xido-reduccion y una vez que se comenzd a suministrar nitrégeno gas
el potencial disminuyé lo que provocé que aumentara la concentracion disuelta de
los metales analizados. De igual manera se observa que la concentracion fue

disminuyendo nuevamente al ser suministrado oxigeno gas para propiciar las
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condiciones oxidadas nuevamente, observandose un comportamiento similar al
iniciar. En estos casos el manganeso se manifestd en su forma oxidada y reducida,
siendo respuesta de los cambios de 6xido-reduccion y acidez presentes en el medio.
(Hansen et al. 2013, Miao et al. 2006)
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Figura 20. Disolucién de manganeso respecto al Eh

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m

El hierro (Figura 21) es otro de los elementos sensibles a los cambios de oxidacion-
reduccion que ocurre en los cuerpos de agua, presenta las formas de Fe (ll) que
seria su forma reducida y Fe (lll) siendo su forma oxidada (Kehew 2001°¢). Se
comporta de forma similar al manganeso, debido a que son metales que se
consideran sustratos por la abundancia en los cuerpos de agua y la facil asociacién
de otros contaminantes en sus diferentes estados y formaciones quimicas. Los
resultados demuestran que la menor concentracion disuelta de hierro se encontré
en los valores de Eh mas positivos, siendo respuesta tanto en el hierro como el
manganeso a la formacién de los minerales de MnO:2 (pirolusita) y FeOOH
(ferrihidrita) bajo condiciones oxidadas (Hansen et al. 2013). Sin embargo, a Eh
negativos se obtuvo la mayor concentracion disuelta de hierro, porque la ausencia
de oxigeno en el sistema provoca la disolucion de los 6xidos de hierro y manganeso,

en caso del hierro pasa a su forma soluble Fe?*, si se observa, aunque no represente
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mucho mas del 0.1% de liberacidon del total presente es de tener en cuenta y
considerar mantener el sistema oxidado para un mayor control de hierro en la

columna de agua.
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Figura 21. Disolucién de hierro respecto al Eh

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m

Respecto al Ni (Figura 22) su comportamiento fue muy diferente a los otros metales,
pero sin dejar de tener esa marcada disminucion de su concentracion disuelta en
condiciones de oxigenacion. Del total existente en el sistema sélo el 8% su
concentracion inicial fue disuelto en condiciones reducidas valores (0 mV a -100
mV). Aunque en valores mas bajos de Eh, debido a la adsorcion en la formacion de
minerales sulfurosos presentes en el sistema (FeS) o en la formacion de NisSa4,
siendo predominante en esos valores de Eh, la concentracion de Ni vuelve a
disminuir. Estos resultados de observan en la modelacion hidrogeoquimica

realizada por Hansen y sus colaboradores en (2019).

En el caso del cinc (Figura 23), éste mantuvo un comportamiento similar a los otros
metales, aumentando su concentracion conforme existia una disminucion del
potencial redox, manteniendo una misma tendencia en ambos ambientes acidos y

alcalinos. Segun Hansen et al. (2013) y Tingzong et al. (1997), se observa una
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marcada disminucion de estos metales con el aumento de la oxigenacion del
sistema, siendo comprobados con estos valores experimentales, en valores

menores a -100 mV, se observa una mayor disolucion de la concentracién en el

sistema agua-sedimento.
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Figura 22. Disolucién de niquel respecto al Eh

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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Figura 23. Disolucion de cinc respecto al Eh

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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5.5. Filtrado estadistico de datos

Se muestra cdmo se realizé el filtrado estadistico de los valores obtenidos en la
evaluacion experimental, dividiendo los resultados en las tres etapas de la
experimentacion (oxidacion- reduccion- oxidacidn) y analizado los datos cada 100+
10 mV, excluyendo los resultados con desviacion estandar por encima del 90% y

por debajo del 10%, resultando en 70% de los datos originales incluidos.

Tabla 15. Resultados de tratamiento estadistico

Metal Total de lecturas Lecturas incluidas
Al 81 63
Ni 81 52
Zn 81 47
Fe 81 56
Mn 81 55

Se seleccionod el filtrado estadistico para el Mn (Figura 24), donde se aprecia el
comportamiento de manera mas claro y los resultados obtenidos en el filtrado

estadistico, en el cual se tomd en cuenta los promedios y desviacion estandar para
cada rango de medicion.
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Figura 24. Resultado de tratamiento estadistico

Agua:sedimento 47:1 wiw, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m

5.5.1. Relacion Niy Zn con laliberacion de Fe

Las condiciones oxidadas favorecen la insolubilidad de los metales, debido a la
formacion de FeOOH, presente en el sedimento siendo buen adsorbente de metales

(Miao et al. 2006), se muestran los resultados obtenido en la evaluaciéon
experimental.

En el caso del Ni (Figura 25) no se observa una relacion con la formacién de
minerales o compuestos de Fe, en la cual tanto en sistemas acidos y basicos se
evidencia que no existe correlacion con los 6xidos de hierro de formacién, sin
embargo si se puede observary corroborar lo dicho por Rodriguez en 2005, de que
son incorporados en la pirita (FeSz2). Propiciando un control de la concentraciéon

disuelta en el agua del Ni, que podria presentar un riesgo de contaminacion.
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Figura 25. Relaciéon de Ni y Zn en los 6xidos de hierro

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m

Para el caso de Zn (Figura 25) de igual manera que Ni, no se observa una relacién
con los 6xidos de hierro presentes en el sedimento debido al aumento de potencial
redox, sin embargo, se cuantifica una disminucién en su concentracién con el
aumento del potencial redox, pero no se puede asociar en este caso a la adsorcion
en los FeOOH presentes. Se analizaron en ambos ambientes acidos y basicos el
mismo comportamiento. Segun otros autores el Zn si mantiene relacién con los
oxidos e hidréxidos de Fe y Mn pero no el principal factor responsable de la retencion
de este metal, sino seria la materia organica y los sulfuros cristalinos, siendo
consecuencia del intercambio entre el elemento, la biota y el agua. (Redina 2015,
Rodriguez 2005)

Se realiz6 una modelacion hidrogeoquimica en (2019) por Hansen y sus
colaboradores, en la cual se demuestra lo encontrado experimental respecto a la

adsorcidn de los metales traza Niy Zn en sustratos de Fe.
5.5.2. Relacion Niy Zn con la liberacion de Mn

El MnO2 en sedimento es buen adsorbente de metales, siendo afectado por los
cambios de Eh y pH, estando en presencia de condiciones oxidadas evita la
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solubilidad de los metales en agua, (Miao et al. 2006), se muestran los resultados

obtenidos en la evaluacion experimental.

El Ni (Figura 26) no presentd una correlacion de adsorcion en los oxidos de
manganeso presentes en el sedimento, tanto en sistemas acidos como basicos. No
pudo ser demostrando lo analizado por otros investigadores (Miao et al. 2006,
Hansen et al. 2013, Dent 2012) que reportaron una aceptada relacién de adsorcion

de Ni en el sustrato formado por MnOa.

De igual manera el Zn (Figura 26) tampoco forma una relacién de adsorcion vy
precipitacion con el Mn. Al igual que para el Fe, se realizd6 una modelacion
hidrogeoquimica, de distribucién de metales traza (Ni, Zn) y adsorcion en sustratos
de Mn, demostrando que no se muestra en este caso una relacion de los metales

traza con los sustratos de Mn.
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Figura 26. Relacién de Niy Zn con los 6xidos de manganeso

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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5.5.3. Relacién Niy Zn con liberacion de Al

El aluminio es un elemento (metal) muy abundante en la naturaleza, es por ello que
en el experimento se consideré como sustrato, para observar y comprobar si existia
alguna relacion existente entre los metales traza Ni y Zn y la formacion de algun

mineral de Al respecto a los cambios de potencial.

En todo el experimento (Figura 27) no se observa una relacion directa de los metales

respecto al aluminio.

2.5

4 2
(@]
E

s 1.5
N
©

@ 1
g

205

0

0 0.5 1 1.5 2
Al (mg/L)
Ni (mg/L) Zn (mg/L)

Figura 27.Relacién de Ni y Zn con liberacién de aluminio

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Feltot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m

5.5.4. Relacién Niy Zn con la degradacién de la materia organica (produccién
de CO2)

La degradacion de materia organica que es acumulada en el fondo de los lagos
disminuye la concentracion de oxigeno disuelto en la columna de agua, originando
condiciones reducidas lo que da lugar a la liberacion de los contaminantes que se
encuentra asociado a particulas de minerales inorganicos como hierro y manganeso

tal y como lo establece (Moore 1991; Miao et al. 2006; Heggie et al. 2008).
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Se determind la degradacion de la materia organica, a través de la generacion de
COz2 producida, con las trampas de Ba(OH)2 conectadas a la salida de los reactores.
El CO2 se monitorea a partir de la conductividad eléctrica medidas en las trampas
de salida, debido a que el COz2 reacciona con el Ba(OH)2 formando BaCOs que
precipita provocando una disminucion en la conductividad eléctrica (C.E) de la
solucion (Van Afferden et al. 2006). De esta forma se mide la respiracion del sistema
y por ende la materia organica y asi cuantificar los contaminantes asociados a la

materia organica que se liberan una vez que se somete el sistema a oxigenacion.

La cantidad de materia organica en forma de carbono existente en los reactores se
calculo, partiendo de la cantidad de materia organica obtenida en el sedimento al
inicio del experimento en los cuatro reactores, ademas de la cantidad de carbono
agregada durante la experimentacion. Inicialmente en los reactores se tenia un
promedio de 0.4 mol C, agregandoles 2 mol C en forma de nutrientes, teniendo un
total de 2.4 mol C. Cada reactor tuvo un comportamiento diferente en cuanto a la

produccion de COg, los resultados recogidos son mostrados en la Tabla 16.
Tabla 16. Materia organica en forma de carbono

Materia organica inicial Materia organica final

Reactores (mol C) (mol C)
1 0.38 0.34
2 0.38 0.37
3 0.40 0.38
4 0.42 0.37

En el capitulo anterior se indicaron los nutrientes agregados a los reactores, los

cuales fueron afnadidos a través de pulsos (Tabla 17).
Tabla 17. Cantidad de nutrientes agregados a los reactores (mol C)

Inicial ler Pulso 2do Pulso 3er Pulso  4to pulso Total
0.40molC 1.42molC 0.20molC 0.20molC 0.20molC 2.40 mol C

En la (Figura 28) se observa la generacion de CO2 a lo largo de periodo de
experimentacion. En el periodo de 15-30 dias, se observa una discontinuidad en la
generacion debido a problemas técnicos de mantenimiento de los reactores y

cambio de trampas. Como se muestra la produccién en un principio fue muy rapida
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y ya a los 60 dias de experimentacion ha sido mas lenta. Del total de materia
organica en los reactores se observa en la figura que no se degradé toda la materia
organica existente, siendo el reactor 4 el mayor productor de CO2 con un 50% del
total de carbono existente en los reactores, y el reactor 3 el menor productor con

aproximadamente 36 % de produccion.

Se muestra a continuacion (Figura 29) una relacion entre el Niy el Zn con la materia
organica degradada. Esta se cuantific6 mediante la generacion de CO2 que se
forman debido a la degradacion de materia organica producida dentro de los

reactores por los cambios de potencial redox.
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Figura 28. Produccion de COz2
Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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Ambos metales no mostraron una relacidn con la degradacion de la materia
organica, como reportan en investigaciones anteriores (Rodriguez 2005, Redina
2015), esto se asocia a que una vez que la materia organica se oxida, ocurre el
proceso de la degradacién de MO, produciendo la liberacién de los metales traza
asociados a ella (Cappuyns y Swennen 2005). Sin embargo, los metales liberados
son nuevamente adsorbidos por el FeOOH y el MnO:2 bajo las condiciones oxidadas.
De esta manera, las condiciones oxidadas en la interfaz agua-sedimento favorecen

la insolubilidad de los metales traza.
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Figura 29. Relacion Niy Zn con la produccion de COz2

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Feltot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m

5.5.5.1. Balance de carbono en reactores

Se obtuvo la relacion de la cantidad de carbono en cada reactor y para ello se realizé
un balance de masa (Tabla 18), obteniéndose de cada reactor una cantidad
diferente, independientemente de que tenian una cantidad inicial igual y la cantidad

agregada de carbono también fue igual.
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Tabla 18. Balance de Carbono por reactor

Unidades Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4

MO inicial moles 0.38 0.38 04 0.42
Agregado moles 2.00 2.00 2.00 2.00
MO final moles 0.34 0.37 0.38 0.37

CO2 moles 1.19 1.05 0.87 1.8
Diferencia moles 0.85 0.96 1.15 0.25

Como se observa, la generacion de CO2 de cada reactor no fue igual y esto se debe
a las diferentes condiciones de Eh y pH, a las cuales fueron sometidas. Las
diferencias de moles de carbono en los reactores, pueden ser debido a las pérdidas
ocurridas en los cambios de las trampas alcalinas y que se pudo haber quedado

disuelto en la columna de agua, de los reactores.

5.6. Comparacion con datos de campo y limites de calidad del agua

Se solicitd la informacion mas reciente de concentracion de metales (Al, Ni, Zn, Fe
y Mn) presentes en la presa de Valle de Bravo al Organismo de cuenca aguas del
valle de México, el registro se muestra en la (Anexo 3. Concentraciones de
metales en agua de la presa Valle de Bravo (Flores, CONAGUA 2019) de los

anexos, donde unicamente faltaron datos de Ni ya que no se detectd en la presa.

Estos resultados se utilizaron para realizar un perfil de comparacion con los registros
extrapolados a nivel presa del experimento realizado haciendo uso de la relacion
altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m que son datos provenientes de la altura
de la columna del reactor utilizada para el experimento correspondiente a 0.2my la
altura promedio del embalse que es de 15.6m. Los datos de campo recibidos no
especifican el potencial redox al que fueron cuantificados los metales, sin embargo
considerando todo el rango de Eh utilizado, los resultados experimentales
extrapolados en comparacion con los resultados de campo se encuentran por
debajo de las concentraciones medidas, con excepcion del Fe que parece ajustarse

a todo el rango del promedio de concentraciones (Figura 31).

Los resultados experimentales se compararon con los limites establecidos por la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, Salud ambiental, agua para uso y
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consumo humano y Los Criterios Ecoldgicos de Calidad del Agua CE-CCA-001/89
para el abastecimiento de agua para uso y consumo humano con calidad adecuada,
de acuerdo al analisis experimental se puede apreciar que al oxidar las condiciones,
los contaminantes estudiados tienden a disminuir su concentracion y por lo tanto
presentarse dentro de los limites establecidos. El Ni (Figura 34) fue el unico metal
que sobrepaso los Criterios de Calidad del Agua en un rango de -100 a 100 mV de
Eh. En el caso de los datos obtenidos de campo, el Al, Fe y Mn sobrepasan los
limites de la NOM-127-SSA1-1994 y los Criterios Ecologicos de Calidad del Agua,

haciendo evidente la necesaria aplicacion de un método de control de carga interna

de metales.
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Figura 30. Resultados extrapolados de Al comparados con resultados de
campo y limites de calidad del agua

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Al]tot=9.0 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 2442.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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Figura 31. Resultados extrapolados de Fe comparados con resultados de

campo y limites de calidad del agua

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Fe]tot=432.5 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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Figura 32. Resultados extrapolados de Mn comparados con resultados de
campo y limites de calidad del agua

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Mn]tot=9378.9 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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Figura 33. Resultados extrapolados de Zn comparados con resultados de

campo y limites de calidad del agua

Agua:sedimento 47:1 wiw, [Zn]tot=3.0 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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Figura 34. Resultados extrapolados de Ni comparados con resultados de
campo y limites de calidad del agua

Agua:sedimento 47:1 w/w, [Ni]tot=2.4 mg/L, pH=6.5+1.8, Temp. 24+2.5, altura agua reactor: embalse 0.2m:15.6m
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5.7. Estrategias para control de cargas internas de contaminantes

Luego de la evaluacion experimental de los contaminantes seleccionados para
evaluar su distribucion con cambios de Eh, se proponen los resultados observados
y valorados en la investigacion como estrategias de control de cargas internas
provocadas con los cambios experimentados. Los contaminantes fueron metales,
los cuales manifestaron ciertas respuestas a las variaciones de oxidacion-reduccion

involucradas en el sistema agua-sedimento evaluado.

Los valores de Eh propuestos como mejor estrategia para mantener el control de
cargas internas disueltas de estos metales, estuvieron en los valores oxidados del
sistema, entre los 200-500mV aproximadamente, demostrando que una estrategia

de control es la oxigenacidn del sistema agua-sedimento.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se logro lo planificado para la evaluacion experimental, realizando el muestreo en
la presa Valle de Bravo, en septiembre de 2017, la caracterizacion de las muestras
obtenidas de agua y sedimento y la evaluacion experimental de redistribucion de
metales en funcién de Eh en el laboratorio de Hidrogeoquimica del IMTA para
analizar el comportamiento de los contaminantes bajo ciertas condiciones redox,

llegando a las siguientes conclusiones:

Como principal y objetivo mas importante se concluye que la carga interna de
metales en un cuerpo de agua se contrala con la oxigenacién hipolimnética
siendo la mejor estrategia observada en todo el intervalo de Eh en la

experimentacion.

El suministro de oxigeno causa adsorcion de Ni y Zn en sustratos de Fe, Mn y

arcillas del sedimento.

La liberacion de Ni y Zn, la cual se explica por la disolucién reductiva de sustratos

de Fe y Mn; y la disolucion de arcillas en funcion del pH.

Se determiné que ninguno de los contaminantes analizados y caracterizados se

relaciona con la degradacion de MO.

Se determiné de igual manera que bajo condiciones anaerobias en equilibrio, se
espera formacion de sulfuros metalicos sdlidos, es por ello que se recomienda tener
en cuenta el papel jugado por el azufre y la formacion de sulfuros bajo estas

condiciones experimentales.
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Anexo 1. Comportamiento de los metales por fases de
experimentacion
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Figura 1. Comportamiento de metales por fases
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Anexo 2. Comportamiento de metales respecto a cambios
de pH
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Anexo 3. Concentraciones de metales en agua de la presa
Valle de Bravo (Flores, CONAGUA 2019)
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Cinc Hierro Manganeso

09-ene-18| CENTRO 1 (PC2) () TOX| 0,7 [ 07-feb-18 | CENTRO 1 PC3 (F)SED | 01 | 17-abr-18 | LA CORTINA(F)SED | 0.1
07-feb-18 | CEMNTRO 2 PC4 (S) 06 | 17-abr-18 | LA CORTINA (F) SED 02 | 17-abr-18 | CENTRO 2 (P16) (F) SED | 0.1
17-abr-18| CENTRO 2 (P16) (F) SED | 06 [ 17-abr-18 LA CORTINA (M) 0,1 [18-abr-18 | CENTRO 1PC3(F)SED | 0,1
17-abr-18) CENTRO2(P16)(M) | 06 [ 17-abr-18 | CENTRO 1(PC2) (F) SED| 0,1 |08-may-18] LACORTINA(F)SED | 0,1
04-sep-18| LA CORTINA (F)SED | 2,2 [ 17-abr-18 | CENTRO 2 (P16) (F) SED | 0.3 [08-may-18]| CENTRO 1 (PC2) (F) SED| 0,1
04-sep-18| CENTRO 1(PC2)(M) | 06 [ 17-abr-18| CENTRO2(P18)(M) | 03 | 194un-18| LACORTINA(F)SED | 0,2

17-abr-18 | CENTRO 2 (P16)(S) 0.1 | 19-jun-18 | CENTRO 1 (PC2) (F) SED| 0.1

18-abr-18 | CENTRO 1 PC3 (F) SED | 0,2 | 18-jun-18 | CENTRO 2 (P16) (F) SED | 0.1

18-abr-18 | CENTRO 2 PC4 (F) SED | 0,1 | 20jun-18 | CENTRO 1 PC3 (F) SED | 01

18-abr-18 | CENTRO 2 PC4 (S) 0,1 | 204jun-18 | CENTRO 2 PC4 (F) SED | 0.2

08-may-18| LA CORTINA (F) SED 06 | 03-ul-18 | LA CORTINA (F) SED 0,1

08-may-18| CENTRO 1 (PC2) (F) SED| 0,3 | 03-ul-18 | CENTRO 1 (PC2) (F)SED| 0.2

09-may-18| CENTRO 1 PC3 (S) 06 [ 03-ul-18 | CENTRO1(PG2)(M) | 0.1

23-may-18| CENTRO 1 PC3 (F) SED | 01

23-may-18| CENTRO 2 PC4 (F) SED | 0,1

06-un-18 | LACORTINA(F)SED | 0.1

064un-18 | CENTRO 2 PC4(S) 03

194jun-18 | CENTRO 1 (PC2)(S) | 0.1

19-jun-18 | CENTRO 2 (P16) (F) SED | 0.3

19un-18 | CENTRO 2 (P16)(M) | 02

20un-18 | CENTRO 1 PC3 (F) SED | 0.2

21-ago-18| LACORTINA(F)SED | 05

21-ago-18 LA CORTINA (M) 0.1

21-ago-18| LACORTINA(S)TOX | 02

21-ago-18 | CENTRO 1 (PC2) (F) SED| 0,2

21-ago-18| CENTRO 1 (PC2)(M) | 08

21-ago-18| CENTRO 1 (PC2)(S) | 0.1

21-ago-18 | CENTRO 2 (P16) (F) SED | 0.1

21-ago-18[ CENTRO 2 (P16) (M) 0,2

21-ago-18| CENTRO 2 (P16)(S) 0.1

08-ene-19| CENTRO 2 (P16)(M) | 02

08-ene-19| CENTRO 2 (P16)(S) 0,1
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Aluminio

17-abr-18 | CENTRO 1 (PC2) (F) SED| 0,2 |22-may-18] CENTRO 1 (PC2)(S) 0,1
17-abr18 | CENTRO 1(PC2)(M) | 02 |22-may-18| CENTRO 2 (P16)(F)SED| 0.1
17-abr-18 | CENTRO 1 (PC2)(S) | 0.3 |22-may-18] CENTRO 2 (P16) (M) 0,1
17-abr-18 | CENTRO 2 (P16) (F)SED | 0,3 |22-may-18] CENTRO 2 (P16)(S) 0,2
17-abr-18 | CENTRO 2 (P16)(M) | 03 |23-may-18| CENTRO 1 PC3 (F) SED 0,1
17-abr-18 | CENTRO 2 (P16)(S) 0,3 |23may-18] CENTRO 1PC3 (M) 0,1
18-abr-18 | CENTRO 1 PC3 (F)SED | 03 |23-may-18] CENTRO 1PC3 (S) 0,2
18-abr18 | CENTRO 1 PC3 (M) 0,3 |23may-18| CENTRO 2 PC4 (F) SED 0,1
18-abr-18 | CENTRO 1 PC3 (S) 0,2 |23-may-18] CENTRO 2 PC4 (M) 0,1
18-abr-18 | CENTRO 2 PC4 (F) SED | 0,3 |23-may-18]| CENTRO 2 PC4 (S) 0,1
18-abr-18 | CENTRO 2 PC4 (M) 0,2 | 05jun-18 | LA CORTINA (F) SED 0,1
18-abr-18 | CENTRO 2 PC4 (S) 0,3 | 05jun-18 LA CORTINA (M) 0,3
08-may-18] LACORTINA(F)SED | 0,2 | 054un-18 | LA CORTINA(S)TOX 0.2
08-may-18 LA CORTINA (M) 0,1 | 05jun-18 |CENTRO 1 (PC2) (F)SED| 0.2
08-may-18| LACORTINA(S)TOX | 0,1 | 054un-18 | CENTRO 1 (PC2) (M) 0.3
08-may-18 | CENTRO 1 (PC2) (F) SED| 0,1 | 05jun-18 | CENTRO 1 (PC2)(S) 0,3
08-may-18| CENTRO 1(PC2)(M) | 0,1 | 05jun-18 | CENTRQ 2 (P16) (F)SED| 0,2
08-may-18| CENTRO1(PC2)(S) | 02 | 05jun-18 | CENTRO 2 (P16) (M) 0,2
08-may-18 | CENTRO 2 (P16) (F)SED | 0,2 | 05jun-18 | CENTRO 2 (P16)(S) 0,2
08-may-18| CENTRO2(P16)(M) | 0.1 | 06jun-18 | CENTRO 1 PC3 (F) SED 0,1
08-may-18| CENTRO 2 (P16)(S) 0,2 | 064un-18 | CENTRO 1 PC3 (M) 0,2
09-may-18| CENTRO 1 PC3 (F)SED | 02 | 06jun18 | CENTRO 1PC3 (S) 0,2
09-may-18| CENTRO 1PC3 (M) 0,1 | 06jun-18 | CENTRO 2 PC4 (F) SED 0,2
09-may-18| CENTRO 1 PC3 (S) 0,1 | 06jun-18 | CENTRO 2 PC4 (M) 0,2
09-may-18| CENTRO 2 PC4 (F)SED | 0,1 | 06jun-18 | CENTRO 2 PC4 (S) 0.1
09-may-18| CENTROQ 2 PC4 (M) 01 | 18jul-18 CENTRO 2 PC4 (M) 0,5
09-may-18| CENTRO 2 PC4 (S) 01 | 18jul-18 | CENTRO 2 PC4(S) 05
22-may-18] LACORTINA (F)SED | 01 |07-ago-18| LA CORTINA (F)SED 0,3
22-may-18 LA CORTINA (M) 0,2 | 07-ago-18 LA CORTINA (M) 0.6
22.may-18| LACORTINA(S)TOX | 02 |07-ago-18| LA CORTINA (S)TOX 0,7
22 may-18 | CENTRO 1 (PC2) (F) SED| 0,1 | 07-ago-18| CENTRQ 1 (PC2) (M) 0,4
22-may-18] CENTRO1(PC2)(M) | 01 |07-ago-18| CENTRO 1(PC2)(S) 0.4
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