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Resumen

El parque nacional “Lagunas de Montebello” situado en Chiapas, México, cuenta con un
sistema formado por alrededor de sesenta lagunas. Dichas lagunas son conocidas por sus
aguas azuladas y cristalinas. Alrededor del afio 2003, algunas de las lagunas comenzaron a
cambiar su tonalidad de cristalino a marrén turbio y a presentar, ocasionalmente, olores
fétidos, materia sobrenadante de color blanco amarillentas y peces muertos lo cual alarmo6 a

los pobladores y autoridades del parque.

Con el objetivo de determinar el origen de dichos cambios, se realizo la caracterizacion
fisicoquimica de los primeros seis metros de la columna de agua de la laguna Liquiddmbar,
un analisis de especiacion geoquimica, calculo de indice de saturacion para diferentes
minerales y una simulacion de la reaccion de degradacion de materia organica en condiciones

fisicas y quimicas del agua de la laguna.

Al momento del muestreo (28 y 29 de julio del 2018) la laguna se encontraba estratificada.
Se hallo sulfuro en todas las profundidades muestreadas en un intervalo de 0.11 a 1.27 mg/L.
La concentracion de sulfatos en la columna de agua fue de 249.21 a 302.1 mg/L, para
carbonatos fue de 132.6 a 261.4 mg/L, para calcio y magnesio fueron respectivamente de
94.47 a 146.9 mg/L y 34.24 a 38.30 mg/L, asi mismo se encontraron concentraciones de

oxigeno disuelto entre 9.32 mg/l, en la superficie, y 3.31 mg/L a los 6 metros de profundidad.

Los resultados de la especiacion e IS indican que no es posible la estabilidad de azufre
elemental en el agua de la laguna Liquidambar, por otro lado, los IS de los minerales de

aragonita, calcita y dolomita indican que se encuentran sobresaturados.

Del mismo modo, se encontrd que la produccion de sulfuros mediante la sulfato-reduccion
no es posible en las condiciones de las profundidades muestreadas, por lo que el sulfuro

observado podria ser resultado de la difusion desde el fondo.
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Introduccion

El parque nacional “Lagunas de Montebello” situado en el estado de Chiapas, en la frontera
de México-Guatemala, es conocido por el color y claridad de sus cuerpos de agua, asi como
por su amplia biodiversidad, por esta razoén cuenta con la denominacion de area natural

protegida desde el afio 1959 (Duran et al., 2014).

La principal fuente de recarga de agua del sistema es subterranea, sin embargo, estos cuerpos
de agua se encuentran conectados superficialmente entre si y reciben la descarga el Rio

Grande (Durén et al., 2014),

Recientemente, se han reportado olores fétidos y muerte de peces, asi como, cambios en la
coloracion de las aguas del sistema lagunar, pasando de tonalidades azuladas y verdes a
marrones y turbias, asi mismo, se ha reportado la existencia de sulfuros y azufre elemental
en al menos dos de las laguas SSP (2003) y material sobrenadante blanquecino de color
blanco amarillento (Vera et al., 2015; Alcocer et al., 2016) es por estas razones que el estudio

de este sistema ha cobrado importancia (CONANP, 2011).

Contrastando los estudios de Mora et al. (2017) y CONANP (2011) las lagunas con
caracteristicas calcico-magnésicas sulfatadas coinciden con aquellas que presentan mayor
cambio en su coloracidn, presencia de olores fétidos y muerte de peces, y del mismo modo,

con las primeras lagunas en el patron de flujo después de la descarga del Rio Grande.

Asi mismo, las caracteristicas del sobrenadante reportado es consistente con lo observado en
el lago Rogoznica en Croacia en el afo de 1997, cuando un evento de muerte masiva de
organismos se dio, como consecuencia a la exposicion de especies reducidas de azufre, al
inicio del periodo de mezcla (Bura et al., 2009; Ciglenecki et al., 2005; Bari¢ et al., 2003)
por lo que se propone el estudio de las transformaciones del azufre y los factores que
impactan en €l con el objetivo de establecer si pueden ser estas parte de la problematica de

las lagunas de Montebello.



Basado en lo anterior el presente trabajo se divide en 4 capitulos y un apartado para anexos.

El capitulo uno describe las transformaciones que el azufre en un sistema acuatico y los
factores que inciden en ¢€l, se presenta el caso del lago Rogoznica como ejemplo de estas
transformaciones, se realiza la descripcion del sitio de estudio lograda a través de trabajos
previos, se presentan los fundamentos termodinamicos y de equilibrio quimico necesarios
para los calculos del modelo, se presenta la definicidon, descripcion y tipos de modelos
hidrogeoquimicos, finalmente se muestran las diferentes formas de clasificacion del agua y

su representacion grafica.

El capitulo dos detalla la metodologia seguida para llevar a cabo el estudio, el planteamiento
del modelo, el planteamiento de las condiciones de los escenarios a modelar, las condiciones
para el muestreo de agua y la descripcion de los analisis realizados tanto en campo como en

laboratorio.

El capitulo tres muestra los resultados obtenidos de los analisis realizados al agua de la
laguna, del mismo modo, presenta los resultados de los célculos de especiacion, indice de
saturacion y simulacion de la degradacion de materia organica, comparandolos con lo

reportado en trabajos previos presentados en el capitulo uno.

Por tultimo, el capitulo cuatro presenta de manera puntual las conclusiones a las que se llegan
por medio de la discusion de los resultados y las recomendaciones para futuros trabajos que

continuen con el estudio del sistema y su problematica.



Objetivo general

Evaluar la formacion de Azufre elemental en el agua de la laguna Liquidambar del Sistema
Lagunar Montebello, Chiapas, mediante modelado hidrogeoquimico, considerando las
transformaciones redox que sufren las principales especies de Azufre (S(II-), S (0), S(VI)) a

lo largo de la columna de agua.
Objetivos especificos

Determinar mediante un analisis de especiacion e indice de saturacion si las condiciones de
pH, potencial redox (Ey), oxigeno disuelto (OD), sulfatos (S0Z7), sulfuros S(II-) y

temperatura en el agua de la laguna Liquidambar generan la formacion de azufre elemental

(5(0)).

Determinar, mediante modelado hidrogeoquimico, si la degradacion de la materia organica,
en las condiciones del agua de la laguna Liquiddmbar (pH, Ey, OD, SOZ~ , carbono orgéanico
disuelto (COD) y temperatura) tiene el potencial de generar las transformaciones del sulfato

y el potencial para formar azufre elemental (S(0)).
Metas

Investigar los antecedentes del Sistema Lagunar Montebello en medios impresos y

electronicos recientes.

Investigar y sistematizar la informacion sobre los procesos hidrogeoquimicos en medios

1mpresos.

Realizar la caracterizacion fisicoquimica del agua de la laguna Liquidambar del Sistema

Lagunar Montebello, Chiapas.

Realizar la modelacion hidrogeoquimica asistida por software de modelado.



Hipaotesis

El cambio de coloracion y el sobrenadante observados en el agua de la laguna Liquiddmbar

pueden ser producto de la formacion de azufre elemental.



Capitulo 1 Marco Tedrico

1.1 Sistema Tierra

La Tierra puede verse como un sistema, es decir, la combinacion de partes que interactuaran
de forma organizada. Este sistema estd formado por subsistemas, también llamados esferas
o envolturas. La Atmosfera, Hidrosfera, Litosfera y la Biosfera son los subsistemas que
conforman el sistema Tierra. Estos subsistemas interactian de forma constante, lo que hace
a la tierra un sistema vasto, dinamico y complejo (Gorshkov y Yakushova, 1970; Melendez

y Fuster, 1980; Tarbuck y Lutgens, 2005; Wicander y Monroe, 1999)
1.1.1 Agua

El agua es la sustancia liquida mas abundante del planeta Tierra, cubre aproximadamente el
70% de su superficie. Por sus caracteristicas fisicas, es una de las pocas sustancias que puede
adquirir los tres estados fisicos de la materia en el rango de las condiciones climatoldgicas

de la Tierra (Melendez y Fuster, 1980; Tarbuck y Lutgens, 2005; Wicander y Monroe, 1999).

Se considera al agua uno de los agentes esenciales para la vida, ya que su capacidad
disolvente, la capacidad de almacenar calor, sus puntos de fusion y ebullicion, asi como el
ordenamiento de sus moléculas en estado solido e incluso su capacidad como gas de efecto
invernadero, fueron esenciales para el nacimiento de la vida y son indispensables para su

sostén (Davie, 2008; Melendez y Fuster, 1980; Tarbuck y Lutgens, 2005).

La molécula del agua estd formada por 3 atomos, dos de hidrogeno y uno de oxigeno,
ordenados de forma tetraédrica con el oxigeno en el centro, cada hidrogeno en una arista y
en las dos aristas restantes, pares de electrones. Como resultado de esta geometria se forma
un angulo entre los enlaces O-H de aproximadamente 104.5° (Davie, 2008; Tarbuck y

Lutgens, 2005; Wicander y Monroe, 1999).



Entre las propiedades resultado de la estructura molecular del agua se encuentra el momento
dipolar, formado de la diferencia de electronegatividad de los hidrogenos y del oxigeno, asi
como de su geometria. Esta propiedad da como resultado la gran capacidad disolvente del
agua. Para la vida, la capacidad de disolucion del agua es de suma importancia, pues es esta

la manera en cdmo se transportan los nutrientes.

1.1.2 Suelo

El suelo es una mezcla de rocas y minerales erosionados, materia vegetal y animal degradada
y organismos vivos pequefios. Tipicamente la fase solida del suelo contiene 95% de

minerales y un 5 % de materia organica (Davis y Masten, 2005)

Los minerales son sustancias quimicas solidas e inorgédnicas, con estructura atdomica
caracteristica y composicion quimica definida, para que un mineral sea considerado como
tal, debe aparecer de forma natural (Melendez y Fuster, 1980; Tarbuck y Lutgens, 2005;
Wicander y Monroe, 1999).

Los minerales poseen una estructura interna ordenada, los atomos que los constituyen forman
una red conocida como reticulo cristalino, una red tridimensional de unidades estructurales
que se repite en todas direcciones del espacio. El ordenamiento de los atomos depende en
parte de las cargas de los iones, el tamafio de los iones define la estabilidad energética de las
redes, por lo que es comun que, en el reticulo cristalino, existan sustituciones de iones con
diametros i6nicos similares, lo que da lugar a pequefias variaciones en la composicion de los

minerales (Mottana, Crespi, y Libocio, 1997; Strahler, 1992; Tarbuck y Lutgens, 2005;).

Tomando como base la composicion quimica de los minerales, se pueden organizar en
grupos. Actualmente se conocen alrededor de 4000 minerales diferentes y todos los dias se

descubren nuevos (Strahler, 1992; Tarbuck y Lutgens, 2005; Wicander y Monroe, 1999).

Debido a la abundancia de silicatos, los minerales se suelen clasificar como “silicatos” y “no

silicatos”, los silicatos constituyen aproximadamente el 90% de la masa de la corteza



terrestre, en general los minerales se suelen clasificar en funcion de los aniones que los

conforman, tal como se muestra en la tabla 1-1.

Tabla 1-1. Grupos minerales de la corteza terrestre

Tl.p 0 de Grupo mineral Aniones Ejemplos
mineral
Carbonato (CO3)* Calcita, Dolomita
Haluro Cl,F Halita
. Hidréxido (OH) Limonita
No silicatos Oxido o* Hematita
Sulfato (SO4)? Yeso
Sulfuro S* Galena
Silicatos Silicato (Si0a)* Cuarzo, olivino,
arcillas

Fuente: Tarbuck y Lutgens, 2005; Wicander y Monroe, 1999

La clasificacion de las rocas es mucho mas extensa pues los gedlogos toman como criterios
el proceso de formacion, la textura y la composicion quimica de ellas. Formando asi muchos
grupos de rocas, algunas incluso comparten la misma composiciéon quimica, pero con
diferente textura o proceso de formacion. (Melendez y Fuster, 1980; Strahler, 1992; Tarbuck

y Lutgens, 2005).

1.1.3 Gases

La atmosfera es la capa de gases que cubre a la superficie de la Tierra, si se excluye al agua
la composicion de esta capa es aproximadamente de 78.1 % en volumen de nitrégeno, 21%
de oxigeno, 0.9% de argén y 0.408% de dioxido de carbono, de acuerdo a las ultimas
mediciones del Instituto de Oceanogratia SCRIPPS, asi mismo, se esperan valores cercanos
los 500 para el ano 2050, segun estimaciones realizadas por IPCC (2001). Ademas de estos
gases la atmoésfera también contiene vapor de agua, asi como algunos compuestos traza por
debajo de los 0.002% como nedn, helio, metano, kriptdn, 6xido nitroso, hidrégeno, xendn,
dioxido de azufre, ozono, divxido de nitrogeno, amoniaco y mondxido de carbono (Davis y

Masten, 2005; Fishman, 2003; Manahan, 2007)



1.1.4 Biota

Los procesos metabolicos de los seres vivos, absorben, expulsan y acumulan componentes
quimicos. Tomando como ejemplo la fotosintesis, el CO; es fijado en forma de cadenas de
carbono e hidrogeno, del mismo modo usan sustancias presentes en el suelo y agua para
agregarlos a estas cadenas tal es el caso del azufre, nitrogeno y fésforo (Lambers, Chapin y

Pons, 2008).

Del mismo modo, los microorganismos fungen como mediadores de las transformaciones de
las sustancias, un ejemplo de esto es la metanogénesis por parte de arqueas, asi como la
oxidacion de metano por parte de arqueas y bacterias, procesos que contribuyen al ciclo

global del carbono (Hofer, 2016).

La oxidacion anaerobia de metano requiere la reduccion de otras sustancias, cominmente
nitratos, nitritos y sulfatos, sin embargo, de acuerdo con lo reportado por Ettwig et al. (2016)
los 6xidos metalicos, como los de hierro y manganeso, resultan ser aceptores de electrones

mas favorables, en condiciones ricas de dichos 6xidos.

1.2 Ambientes acuaticos

1.2.1 Estratificacion y renovacion en los cuerpos de agua

Casi todos los cuerpos de agua superficial profundos y en zonas de climas templados tienden
a formar zonas donde las caracteristicas fisicoquimicas son homogéneas, o casi homogéneas,
esto se da debido a la falta de mezcla en ellos. La falta de mezcla ocurre cuando en verano el
agua es calentada por el contacto del aire de la superficie y la radiacion solar, esto provoca
que el agua caliente, que es menos densa que el agua fria, se mantenga en la superficie
formando asi el fendmeno conocido como estratificacion (Davis y Masten, 2005; Llata, 2003;

Henry y Heinke, 1996; Roldan y Ramirez, 2008).

En general, se consideran tres capas de estratificacion, el epilimnion, el metalimnion y el

hipolimnion. El epilimnio, es la capa mas superficial y la mas caliente, al estar en contacto



con el aire contiene gases disueltos, como el Oz y el CO». El hipolimnion es la capa inferior
mas fria y con concentraciones menores de O, esta capa suele volverse un ambiente andxico.
El metalimnion es la zona intermedia entre estas dos capas, y puede ser también definida
como termoclina debido a que es la zona donde la temperatura cambia de manera dréstica en
funcion de la profundidad (Davis y Masten, 2005; Llata, 2003; Henry y Heinke, 1996; Roldan
y Ramirez, 2008).

En la temporada fria del afio se da la mezcla de las capas de agua, esto ocurre cuando el agua
de la superficie alcanza una temperatura menor a la del fondo, descendiendo por efecto de la
densidad. El agua del fondo asciende para enfriarse mas y nuevamente volver a descender,
lo que genera una serie de ciclos de mezclado (Davis y Masten, 2005; Llata, 2003; Henry y
Heinke, 1996; Roldan y Ramirez, 2008). En climas frios también puede darse la
estratificacion con perfiles de temperatura y oxigeno diferentes a los mencionados

anteriormente (Davis y Masten, 2005)
1.2.2 Transformaciones de oxido-reduccion en ambientes acudticos

Los elementos que participan en los procesos redox en ambientes acudticos son
primordialmente Carbono, Nitrogeno, Oxigeno, Azufre, Hierro y Manganeso, sin embargo,
las reacciones redox son controladas por la degradacion de materia orgénica, la cual es

influenciada por las condiciones fisicoquimicas del entorno (Stumm y Morgan, 1996)

En ambientes acuaticos la materia organica es degradada de forma secuencial por diferentes
aceptores de electrones, si se encuentra presente, el aceptor preferente serd el 0, seguido por
el NO; NO; ,si hay presencia de MnO, este oxidara la materia orgénica muy cerca del
intervalo de pe” en el que lo hace el nitrato, posteriormente oxihidroxido de hierro
(FeOOH) e hidroxido de hierro (IIl) (Fe(OH); (5)) actian como oxidantes de materia
organica, por ultimo a bajos pe” la oxidacion se lleva a cabo mediante SO~ y de manera

simultanea se puede llevar a cabo por €0, (Stumm y Morgan, 1996)



De acuerdo con Murray et al. (1989) y Glazer et al. (2006) se pueden considerar tres zonas
oxidativas, las cuales se desarrollan dependiendo de la preferencia del aceptor de electrones

que se utilice para oxidar la materia organica.

e Zona 6xica. El aceptor de electrones preferente es el oxigeno.

e Zona suboxica. Los aceptores de electrones son nitrato, 6éxidos de manganeso y
oxidos de hierro. Esta zona se caracteriza por tener presentes cantidades pequefias
tanto de oxigeno como de sulfuro de hidrogeno ([0,] < 3uM; [S(II-)] < 0.2uM)

e Zona anoxica. El aceptor de electrones es el sulfato.
1.2.3 Formacion de Azufre elemental en ambientes acudticos

Las especies de azufre que mayormente se pueden encontrar en ambientes acudticos son los
sulfatos (SO4>) y los sulfuros (S(II-)), aunque también es posible encontrar especies
intermediarias como el S(0), el cual es mayoritariamente ortorrdémbico formado como azufre
coloidal, polisulfuros (Sx*"), que estan formados por cadenas lineales de azufre de valencia
cero, S(0) y un azufre terminal de valencia dos menos S(II-), entre algunos otros (Avetisyan

et al.,2019; Appelo y Postma, 2011; Berg et al., 2014; Stumm y Morgan, 1991)

La transformacion del azufre en ambientes acudticos ocurre tanto como un proceso oxidativo
como reductivo. En aguas poco profundas y no estratificadas, estos procesos ocurren en la
columna de agua como proceso oxidativo y en los sedimentos como el proceso reductivo. En
cuerpos de agua estratificados, los procesos reductivos comienzan en la columna de agua por

efecto del agotamiento del oxigeno (Holmer y Storkholm, 2001).

El azufre elemental, o azufre de valencia cero, es un intermediario de la oxidacion del sulfuro
(Avetisyan et al., 2019), la oxidacion del sulfuro a azufre elemental mediante oxigeno
molecular requiere dos electrones, por ser el mecanismo termodindmicamente favorable
(Luther, 2010), sin embargo, cinéticamente esta reaccion sélo es posible si es catalizada por
superficies metalicas como, por ejemplo, 6xido de manganeso y oxihidréxido de hierro (Yao

y Millero, 1993; Janssen et al., 1996). Debido a estas limitantes, es necesaria la mediacion
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de microorganismos para oxidar el sulfuro en un medio donde no existen metales
catalizadores, estos microorganismos oxidan el sulfuro a azufre elemental (Taylor y Wirsen,
1997; Berg et al., 2014). Aunado a esto, las bacterias que realizan este proceso en ambientes
anoxicos pueden ser tanto del tipo fototréfico como quemotroéfico, las cuales usan la luz solar

y aceptores de electrones como el nitrato para oxidar el sulfuro.

Los sulfuros pueden ser oxidados por oxigeno molecular, oxidacion bacteriana bajo
condiciones oxidantes, oxidacion fototrofica, oxidacion quimica andxica y oxidacion
bacteriana bajo condiciones andxicas, como se puede observar en la figura 1-1 (Avetisyan et
al., 2019; Babenzien et al., 1991; Berg et al., 2014, Kiihl et al., 1998; Parkin y Brock, 1981;
Sweerts et al., 1991).

hv L
Oxico

quimica por
¢j. mediante
Fe(III

Bacterias
fotosintéticas,
comunmente
moradas o verdes

Anoxico
Bacterias litotroficas como Beggiatoa

Figura 1-1. Esquema simplificado de la oxidacion de H,S por diferentes vias.

Fuente: Modificado de Stumm y Morgan, 1996.

La formacion de S(0) por mediacion bacteriana puede llevarse a cabo por microorganismos
sulfoxidantes de los géneros Beggiatoa, Thiobacilli, Thiothrix, entre otros, o por bacterias
fototroficas anaerobias como las de las familias Chromatiaceae, Ectothiorhodospiraceae,

Granulosicoccaceae, Halothiobacillaceae, Thioalkalispiraceae. E1 S(0) es muy poco soluble
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en el agua, alrededor de 19 a 30 nM, asi que precipita para formar parte de los sedimentos,
donde puede ser reducido nuevamente a S(II-) o pasar a formar parte de la estructura de los
polisulfuros. El azufre elemental producido por via bioldgica se almacena en globulos intra
o extracelulares, al ser excretados, presentan propiedades coloidales. El azufre elemental de
este tipo presenta menor densidad que el azufre generado de forma abidtica, asi como
propiedades hidrofilicas (Avetisyan et al., 2019; Espinoza et al., 2010; Davis y Masten, 2005;
Gonzalez et al., 2002; Guerrero et al., 1985; Rodriguez, 2016; Stumm y Morgan, 1996).

Debido a que, para el metabolismo de las bacterias sulfoxidantes, son requeridos tanto
oxigeno como sulfuro, este organismo es comunmente encontrado en la zona de la
redoxclina, la cual se conceptualiza como la profundidad a la que el Exy cambia abruptamente
de valores positivos a negativos, esto ocurre comunmente en sedimentos donde puede darse

en una capa de unos cuantos milimetros hasta 10 cm (Holmer y Storkholm, 2001).

La coexistencia de sulfuro y el oxigeno resulta ser poco comun en zonas con un contenido
de oxigeno apreciable, ya que en la presencia de oxigeno el S(II-) es oxidado rapidamente
(Hargrave et al., 1993) por lo que la coexistencia por lo general se da en zonas de transicion
oxico — anoxico, como por ejemplo en las capas superficiales del sedimento (Jorgensen et
al., 1990) e incluso en la columna de agua (Jorgensen ef al., 1979), aunque muy cominmente
el sulfuro deja de observarse aun en ambientes anoxicos (Findlay 2014; Kohler ef al., 1984;

Knossow et al., 2015).

Se ha observado azufre elemental en cuerpos de agua estratificados por Zerkle et al. (2010),
Kamyshny ef al. (2011), en ambientes marinos por Kamyshny y Ferdelman, (2010), en el
mar negro Jergensen et al. (1991) Luther ef al. (1991), en sedimentos y sus poros de agua
por Yiicel et al. (2010), Lichtschlag et al. (2012), los organismos encargados de este proceso
se han encontrado en zonas de transicion Oxico-anoxicas, asi mismo se han encontrado

coexistiendo con bacterias del tipo fototroficas (Parkin y Brock, 1981).
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1.2.4 Produccion de S(11-)

Uno de los procesos mas estudiados del ciclo del azufre en ambientes acuéaticos es la sulfato-
reduccion, la cual ocurre principalmente en sedimentos y es la responsable de la formacion
de S(II-). La mayor parte de la sulfato-reduccion se da en los sedimentos, sin embargo, en
algunos casos donde los cuerpos de agua se encuentran estratificados, puede presentarse en
la columna de agua. La produccion de sulfuros es mediada por bacterias sulfato reductoras
las cuales usan el ion sulfato como aceptor de electrones para la descomposicion de materia
organica en ausencia de oxigeno, la reaccion global que describe este proceso corresponde a
la ecuacion 1 (Appelo y Postma, 2005; Findlay ez al., 2014, 2017; Holmer y Storkholm, 2001;
Metcalf y Eddy, 2003; Sanchez, Herzig, Peters, Marquez y Zambrano, 2007; Stumm y
Morgan, 1996).

2CH,0 + SO2~ - 2HCO3 + H,S (1)

CH,O0 corresponde a la representacion simplificada de la materia orgéanica.

Se ha encontrado que la rapidez de la sulfato-reduccién depende de varios factores, entre
ellos, la disponibilidad de sulfato en agua y materia orgéanica, la temperatura y la acidez del
medio (Babenzien ef al., 1991; Jorgensen et al., 1990; Kohler et al., 1984; Kiihl et al., 1998;
Lichtschlag et al., 2012; Sweerts et al., 1991; Yiicel et al., 2010)

Por lo general, el contenido de sulfato en cuerpos de agua dulce es bajo y es aportado
principalmente por la disolucion de rocas que contienen azufre, por la oxidacion de azufre
organico, y mas recientemente, por el aporte de agua residual que contiene azuftre, asi como
gases de quema de combustibles fosiles. Los rangos de este contenido varian dependiendo
del tipo de cuerpo de agua, los cuerpos de agua dulce tienen generalmente un contenido de
sulfato de entre 10 a 500 uM (0.96 -48 mg/L), los lagos 4cidos tienen un contenido menor de
100 uM (9.6 mg/L), los lagos oligotroficos contienen por lo general concentraciones menores

a 300 uM (28.8 mg/L), los mesotréficos y eutroficos entre 700 y 800 uM (67.2-76.8 mg/L),
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los lagos enriquecidos por drenaje acido, por contaminacion de agua residual o agua salada

pueden contener cantidades mayores a 1000 uM (96 mg/L)(Holmer y Storkholm, 2001).

Por otra parte, el carbono organico que se encuentra en cuerpos de agua, necesario para la
sulfato-reduccion, corresponde principalmente a residuos de plantas, animales, plancton y
desechos humanos. Los microorganismos juegan un papel importante en la descomposicion
de la materia, las rutas de reaccion por las que se da esta descomposicion varia dependiendo
del tipo de materia organica a descomponer, del medio en el que se dé y del tipo de

microorganismo presente (Appelo y Postma, 2005; Metcalf y Eddy, 2003).

Las transformaciones que el azufre puede tener son las correspondientes a las ecuaciones 2 a

8.
HyS(aq) © HS™ + H* K =10 2)

HZS(aq) + 4H,0 < S0~ + 10H* + 8e~ K = 107406 3)

S(s) + 4H,0 & SO~ + 8H* + 6e~ K=107362  (4)
HyS(aq) © Ses) + 2H* + 2e” K =104 (5)
HS™ & Si + H* + 2e” K = 1026 (6)
HS™ + 4H,0 & SO~ + 9H* + 8¢~ K = 107336 (7)

La predominancia de las especies de azufre en una disolucion se muestra en la figura 1-2, las
especies de S(VI) predominan en una zona de mayor Ex, en comparacion con la zona donde
predominan las especies de S(II-) ambas zonas se encuentran separadas por una zona donde
se puede encontrar predominantemente S(0), se puede observar que esta zona se encuentra

en pH menores a 5 y entre E4 0.3 — 0 V (Appelo y Postma, 2005).

14



25 T T T T T T T T T T

8 5r s02 -

Figura 1-2. Diagrama de predominancia de especies de Azufre
[S1]=1x10°M , T=25°C

Fuente: Calculado y graficado mediante PHREEQC-Phreeplot

1.2.5 Caso del Lago Rogoznica, Croacia

A finales de septiembre de 1997, en el lago de Rogoznica, Croacia, se presentd un evento
que modificé la coloracion de su agua, llevandola a una coloracion blanco amarillenta
lechosa y al mismo tiempo gener6 una alta mortandad en los organismos del lago (Bura et

al., 2009; Ciglenecki et al., 2005; Bari¢ et al., 2003).

El lago Rogoznica presenta estratificacion estacional en la temporada célida, la cual se rompe
en otofio debido al enfriamiento del agua en la superficie del lago, es entonces cuando el agua
se mezcla lo que permite la difusion de las especies de azufre reducidas desde el fondo hasta
la superficie. En condiciones normales, la columna de agua posee la cantidad de oxigeno
suficiente para oxidar las especies de azufre reducidas y evitar la anoxia, sin embargo, en esa
ocasion la mezcla ocurrié cuando el agua era inusualmente calida y la cantidad de oxigeno

disuelto en la superficie fue insuficiente para convertir la cantidad de sulfuro de la capa
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inferior, lo que provocd que las especies de azufre reducidas fueran excepcionalmente altas
y casi todo el plancton y organismos bentonicos fueran extintos (Bura et al., 2009; Ciglenecki

et al.,2005; Bari¢ et al., 2003).

Durante los periodos de estratificacion se genera una acumulacion de polisulfuros en la zona
anodxica, producto de la reaccion de azufre elemental, generado en la zona suboxica, y los
sulfuros, de la sulfato-reduccion generada en la zona andxica, la reaccion es mostrada en la

ecuacion 8 (Ciglenecki et al., 2005).

n—1
8

Sg+HS™ & S +H* (8)

La liberacion de sulfuro de hidrogeno seguida del agotamiento del oxigeno hizo que el agua
se viera de un color amarillento por la generacion de azufre libre producto de la
descomposicion HS", al mismo tiempo, la oxidacion de sulfuro de hidrogeno desplazo el
equilibrio generando la descomposicion de los polisulfuros provocando la liberacion de los
atomos de S(0), los cuales formaron azufre coloidal aportando la coloracion blancuzca del

agua (Bura et al., 2009; Ciglenecki et al., 2005).
1.3 Descripcion del area de estudio

El parque nacional Lagunas de Montebello se encuentra en el estado de Chiapas en México,
y colinda con Guatemala, estd delimitado por las coordenadas 16° 5’ y 16° 10° de latitud y
91° 38’ y 91° 97° de longitud, cubre una superficie aproximada de 61 Km?, se encuentra en
el extremo Sureste de la cuenca del Rio Grande de Comitan. La localizacion se puede
visualizar en la figura 1-3 (Duran, Escolero, Mufioz, Castillo, y Silva, 2014; Mora, Garcia,

Ramos, Bonifaz, y Escolero, 2017).
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Figura 1-3. Localizacion geogrdfica del Parque Nacional Lagunas de Montebello

Fuente: Modificado de SIATL-INEGI

El clima de la region corresponde al templado semi-htimedo con lluvias todo el afio, la
precipitacion promedio total es de 1800 mm y la temperatura media anual de 17°C. El
Sistema Lagunar de Montebello cuenta con alrededor de sesenta lagunas, algunas de ellas

conectadas hidraulicamente (Bello, 2016; Mora et al., 2017).

El sistema hidrolégico del parque consta de un complejo lacustre de origen karstico de
morfologias variadas. Las aguas que alimentan este sistema son principalmente subterraneas

y forman parte de la cuenca del Rio Grande de Comitan (Duran ef al., 2014).

El suelo del sistema estd compuesto predominantemente por rocas sedimentarias cretacicas,
quimicamente calizas y dolomitas. A mayor profundidad se puede encontrar turbidita del

paleoceno y finalmente hay unidades del Eoceno y Mioceno compuestas por depositos
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clasticos continentales, la composicion del suelo en el parque puede observarse en la figura

1-4 (Duran et al., 2014, Mora et al., 2016).
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Figura 1-4. Composicion del suelo en la cuenca del Rio Grande de Comitan.
Fuente: Mora et al., 2016

1776291

El sistema se puede describir de acuerdo al flujo, el Rio Grande recorre zonas urbanas y
agricolas, hasta desembocar en el sistema lagunar del parque, se puede decir que las lagunas
que se encuentran mas hacia el sureste son el extremo de la cuenca del Rio Grande de

Comitan (Duréan et al., 2017; Mora et al., 2016; Mora et al., 2017).

El Sistema Lagunar del parque Montebello consta de entre 50-60 cuerpos de agua de entre
los que destacan Balamtetik, Liquidambar, San Lorenzo, Yalmuz, Bosque Azul, Monte
Bello, Cinco Lagos, Pojoj, Tziscao y Dos Lagunas tanto por su tamafo, morfologia,

actividades realizadas en ellos, asi como por su estudio (Mora et al., 2017).
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La tabla 1-2 presenta la clasificacion de los lagos de acuerdo a su morfologia, asi mismo, se
muestra entre paréntesis la profundidad relativa (Zr), la cual se define como la profundidad
maxima como porcentaje del didmetro promedio del lago, esta medida es un parametro
comunmente usado para conocer si un cuerpo de agua presentara resistencia a mezclarse, en
este caso todos, a excepcion de Balamtetik, presentan un Zr observado en cuerpos de agua

estratificados, cercano a 4 o superior (Alcocer et at., 2016).

Tabla 1-2. Clasificacion de lagunas del Parque Nacional Lagunas de Montebello segun su
morfologia
Categoria Laguna

Grande y profundo Bosque Azul (7.1), Pojoj (41.6), Tziscao (11.7)
Grande y poco profundo | Montebello (4.0), San José (7.3), San Lorenzo (4.4)

Pequefio y profundo Cinco Lagos (29.5), Dos Lagos (16.4), Ensuefio (19.0), La
Encantada (27.5)

Pequetio y poco | Agua tinta (13.7), Balamtetik (0.7), Chajchaj (3.5), Esmeralda
profundo (5.8), Kichail (5.5), Liquidambar (3.3), Patianu (12.5), Yalulush
(19.6)

Fuente: Alcocer et al., 2016

De acuerdo a la quimica del agua de las lagunas, estas se pueden clasificar en dos grandes
grupos, lagunas con agua de caracteristicas calcicos magnésicas sulfatadas y célcico
magnésicas carbonatadas dicha clasificacion se muestra en la tabla 1-3, asi mismo, se puede
observar que las lagunas que presentan las caracteristicas sulfatadas son las primeras en el
patron de flujo después de la descarga de agua del Rio Grande de Comitdn (Mora et al.,

2017).
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Tabla 1-3. Clasificacion de lagunas del Parque Nacional Lagunas de Montebello segun las
caracteristicas quimicas de su agua
Clasificacion Lagunas

Célcico-magnésica sulfatada Balamtetik, Liquidambar, San Lorenzo,

Yalmuz, Bosque Azul

Célcico-magnésica carbonatada MonteBello, Cinco Lagos, Pojoj, Tziscao,

Dos Lagunas

Fuente: Modificado de Mora et al., 2017

Con respecto al estado trofico de las lagunas, se ha observado que aquellas que se encuentran
en estado eutrofico y mesotrofico, son aquellas cuya agua corresponde a la clasificacion
calcico-magnésica sulfatada, las cuales a su vez son las primeras en la linea de flujo. La tabla
1-4 muestra la clasificacion de las lagunas segun su estado trofico (Maya, 2017; Vera et al.,

2015).

Tabla 1-4. Clasificacion de lagunas del Parque Nacional Lagunas de Montebello segun su
estado trofico

Estado trofico lagunas

Eutrofico Liquidambar, San Lorenzo

Mesotrofico Balamtetik, Bosque Azul, La encantada

Oligotroéfico Chajchaj, Kichail

Ultra-Oligotréfico San José, Esmeralda, Agua Tinta, Patianu,
Yalalush, Montebello, Ensuefio, Cinco
Lagos, Pojoj, Tziscao, Dos Lagos

Fuente: Modificado de Maya, 2017 y Vera et al., 2015

Se ha observado que las lagunas con un estado eutréfico y mesotréfico presentan una zona
productiva Zeu en un intervalo de 0 a 2.3m, mientras que para las oligotréficas y
ultraoligotroficas el intervalo es de 4.3m a 45.1m. Del mismo modo, la turbidez en la capa
superior muestra valores de 19 a 425 NTU para lagunas eutroficas y mesotréficas, mientras
que el rango para las lagunas oligotréficas y ultraoligotroficas es de 1 a 148 NTU

(CONAGUA, 2013).
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En las lagunas eutroficas y mesotroficas se ha observado que la oxiclina se presenta desde la
superficie hasta alcanzar condiciones anoxicas, mientras que para las lagunas oligotroficas y
ultra oligotroficas se observa un epilimnion bien oxigenado y un hipolimnion anoxico. Por
su parte, el ORP varia mostrando predominancia de reacciones de oxidacion en lagunas
oligotroficas y ultraoligotréficas mientras que para las eutrdficas y mesotroficas muestra
tendencia a reacciones reductivas, los rangos de ORP respectivamente son 307 a 438 y 55 a

415 mV, presentando un minimo en -95mV para la laguna Liquiddmbar (CONAGUA, 2013)

Durante la época seca, se ha observado que en las primeras lagunas (eutroficas y
mesotroficas) hay presencia de coliformes fecales, mientras que en las oligotroficas y
ultraoligotroficas no se observan. En la temporada de lluvias se observa un aumento de
coliformes en las lagunas eutréficas y mesotroficas, asi como la aparicion de estos en las
lagunas oligotréficas y ultraoligotroficas lo que sugiere la contaminacion por parte del agua
del Rio Grande de Comitén, el cual recoge el agua residual de poblaciones a lo largo de su

curso (CONAGUA, 2013; Durén et al., 2017).

El presente estudio busca aportar conocimiento sobre el ciclo del azufre en la columna de
agua de la laguna Liquiddmbar durante el periodo de estratificacion y su relacion con los
componentes que impactan en €1, como son pH, potencial redox En, oxigeno disuelto, materia
organica degradable, temperatura, considerando los equilibrios quimicos que ocurren en ella,

mediante el uso de la modelacioén hidrogeoquimica.

1.4 Hidrogeoquimica

La hidrogeoquimica estudia la composicion quimica del agua, asi como los cambios de esta
provocados por el medio geoldgico, analiza los procesos de interaccion y los efectos que
tiene esta interaccion sobre los iones disueltos en el agua (Appelo y Postma, 2005;

Tikhomirov, 2016; Zhu y Anderson, 2002).
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1.4.1 Disolucion de los minerales.

El fendmeno de disolucion ocurre cuando las particulas de una sustancia se mezclan con las
moléculas del agua, formando una mezcla homogénea. Para las sustancias polares, este
proceso ocurre cuando la red de iones se destruye por el contacto con moléculas de agua,
debido a que las interacciones ion-H>O son mas fuertes que las interacciones ion-ion y H>O-
H>0. La hidratacién ocurre cuando, los iones se ven rodeados por moléculas de agua las
cuales se orientan de acuerdo a la afinidad electronica de la molécula del agua y el tipo de

ion (Appelo y Postma, 2005; Chang, 2007; Tikhomirov, 2016).

La solubilidad es la maxima cantidad de una sustancia que puede disolverse en un volumen
dado de liquido, en este caso agua. Asi mismo, la solubilidad limita la méxima concentracion

de los componentes de dicha sustancia en el medio (Appelo y Postma, 2005; Chang, 2007)

En este sentido existen dos tipos de disoluciones, la disolucion congruente ocurre cuando un
compuesto polar, o con enlaces de tipo ionico, interactia con el agua disociandose e
hidratdindose, obteniéndose s6lo productos idnicos. La disolucion incongruente ocurre
cuando, un compuesto que no es soluble por disociacion, reacciona quimicamente con el
agua, o con los 4cidos en ella, formando especies i6nicas y nuevos compuestos no solubles

(Appelo y Postma, 2005; Fagundo y Gonzalez, 2005; Wicander y Monroe, 1999).

1.4.2 Disolucion de los gases

Los compuestos con enlaces covalentes no polares tienen una débil interaccion con las
moléculas del agua, por lo que la solubilidad que presentan es baja, estos son numerosos
compuestos organicos asi como gases, estos compuestos no interactuan con los dipolos del
agua, pero si estiran y debilitan los puentes de hidrogeno, esto genera un aumento de presion
interna del agua, en condiciones de baja temperatura los puentes de hidrogeno pueden formar
una red alrededor de las moléculas de gas las cuales son llamadas hidratos gaseosos

(Tikhomirov, 2016).
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El agua es capaz de solubilizar gases, esta solubilidad depende de, la naturaleza del gas, la
presion parcial del gas, y de la temperatura. Este fenomeno puede modelarse mediante la ley
de Henry un ejemplo para el Oz es presentado en la ecuacion 9 (Appelo y Postma, 2005;

Chang, 2008; Fagundo y Gonzélez, 2005; Levine, 2013).
p0O, = Kxg, )

Doénde:
K es el coeficiente de Henry
Xo,: Es la concentracion en fraccion molar, molaridad o molalidad.

pO,: Presion parcial de O
1.4.3 Equilibrio quimico de disoluciones

Cuando una sustancia soluble se pone en contacto con agua, la primera comienza a disolverse
hasta que su concentracion alcanza un maximo, cuando esto ocurre se dice que ha llegado al
equilibrio. El proceso de disoluciéon es reversible, tanto las moléculas se disuelven como
precipitan, el equilibrio se alcanza cuando las velocidades de los procesos directo e inverso
se igualan y la concentracion de los productos y reactivos permanecen constantes (Appelo y

Postma, 2005; Chang 2007).

De acuerdo con Appelo y Postma (2005), asi como con Fagundo y Gonzélez (2005), el

mecanismo de disolucién-precipitacion se da en ocho fases:

1. El transporte de solutos desde el seno de la solucion a la superficie del mineral.
Deshidratacion de los iones.

La adsorcion de los solutos en la superficie del mineral.

Migracion superficial.

La reaccion quimica en la superficie.

La desorcion de los productos de las reacciones quimicas de la superficie.

N kR D

Hidratacion de los iones y finalmente.
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8. Y finalmente el transporte de los productos al seno del liquido.

Se puede observar que los procesos 1-4 corresponden a la precipitacion de minerales mientras

que de la 4-8 describen la disolucion de los mismos.

La ley de accion de masas es necesaria para poder entender y describir la distribucion de
especies quimicas presentes en el agua. Esta describe que “para una reaccion reversible en
equilibrio a una temperatura constante, una relaciéon determinada de concentraciones de

reactivos y productos tiene un valor constante” (Chang, 2007, p.604).
Tomando en consideracion la reaccion:
aA + bB ... = ¢cC + dD ..

La ecuacion 10 expresa la ley de accion de masas para esta reaccion:

agafh

K=-7% (10)

ausap

Donde:

K: es la constante termodinamica de equilibrio.
a:es la actividad quimica

a, b, ¢, d: son los valores estequiométricos de las especies quimicas de la reaccion.

Haciendo la consideracion de que esta es una reaccion heterogénea, se considera que la
actividad de la fase solida es 1, de este modo, K puede presentarse como el producto de
solubilidad (Kps) mostrada en la ecuacion 11 (Appelo y Postma, 2005; Chang, 2008; Levine,
2013, Ohtsuka et al., 2018).

Kps = aal (11)

Es importante tener en cuenta que es comun que el equilibrio de disolucion de un mineral sea

reportado haciendo uso de la Kps.
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La actividad quimica de una sustancia es la concentracion efectiva que toma en cuenta la
desviacion respecto del comportamiento ideal, esta desviacion es provocada por la proteccion
electrostatica y la presencia de complejos acuosos, por lo general, las actividades son iguales
a las concentraciones en soluciones diluidas (Appelo y Postma, 2005; Chang, 2008; Levine,

2013).

En termodindmica, la actividad de los solutos es expresadas como una fraccion relativa a un
estado estandar, de este modo, la actividad es siempre adimensional. En el caso de solutos
acuosos el estado estandar es definido como una solucion ideal con una concentracion de 1

mol/kg H>O (Appelo y Postma, 2005).

La ecuacion 12 muestra la expresion de la actividad quimica

ay = mex/mg (12)

Donde:

a,: es la actividad de una especie quimica.
¥, es el coeficiente de actividad.
m,: es la concentracion expresada como molalidad.

mY: estado estandar

El coeficiente de actividad a su vez se debe calcular para cada sustancia mediante las
ecuaciones de Debye-Hiickel o de Davis. Los parametros de estas ecuaciones dependen de la
temperatura y caracteristicas ionicas de las especies quimicas en cuestion (Appelo y Postma,

2005; Fagundo y Gonzalez, 2005; Levine, 2013; Tikhomirov, 2016).
La ecuacion 13 es conocida como ecuacion de Debye-Hiickel

AzFNT
1+Bd\I

logy; = (13)

Donde:
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y : Es el coeficiente de actividad.

A, B : Son constantes que dependen de la temperatura a 25°C A=0.5085 B=0.3285x10'"m™!
Z : Valencia de ion.

I : Fuerza ionica.

a : Parametro empirico del tamafo de ion hidratado, este parametro est4 relacionado con la

cantidad de moléculas de agua que rodean al ion.

La ecuacion de Debye-Hiickel se cumple cuando la fuerza idnica es menor a 0.1, lo cual
corresponde a una concentracion de sales en agua entre 5000 y 8000 ppm. Para representa
los casos donde la fuerza i6nica se encuentra entre 0.1 y 0.5 se pueden utilizar variantes de
como la versiéon modificada de Truesdell y Jones (1973) al igual que la realizada por
Parkhurst (1990) (Appelo y Postma, 2005; Fagundo y Gonzalez, 2005; Zhu y Anderson,
2002).

La fuerza i6nica se puede calcular usando la ecuacion 14 de Lewis y Randall.

m

1=1/y2 (255 22) =1/, 3m x22) (14)

m

Donde:

I : Fuerza i6nica.
z : Valencia de ion.

m; : Es la molalidad de la especie i

La molaridad estandar sirve como un parametro de normalizacion, con este, el parametro de
fuerza ionica adquiere adimensionalidad. Cominmente se usa por ejemplo 1mol’kg H>O

(Appelo y Postma, 2005).
1.4.4 Indice de saturacion

Un parametro de interés en el estudio de las especies disueltas en un agua es el indice de

saturacion (S7, Saturation Index), este pardmetro nos indica que tan alejado se encuentra el
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sistema del equilibrio, con respecto a la formacion de un cierto mineral, es decir, si el mineral
puede seguir en forma disuelta, precipitard o si su concentraciéon se mantendra constante

(Appelo y Postma, 2005; Tikhomirov, 2016; Zhu y Anderson, 2002)

Este parametro compara la Kps con el producto de la actividad io6nica (I4P, lon Activity
Product), que se obtiene del analisis quimico del agua. La expresion del IS se muestra en la
ecuacion 15

2

IS = logaKCTSD = log% = log Q (15)

Donde:

Kps: producto de solubilidad
aéa%: Son las actividades de los iones del mineral estudiado obtenidas a partir del analisis
quimico del agua.

Q: Estado de saturacion

De este modo, cuando se tiene un IS positivo el producto de la actividad idnica seria mayor
que el Kps, por lo que indicaria que el componente de analisis se encuentra sobresaturado y

tenderia a precipitar.
1.4.5 Termodindmica y equilibrio

La termodinamica es la ciencia que estudia la distribucién de energia en las sustancias de un
sistema. Las leyes fundamentales de la termodindamica describen tanto el equilibrio de la
energia como la espontaneidad de las reacciones, o procesos, determinando asi la distribucion
de especies en un sistema (Appelo y Postma, 2005; Chang 2007; Fagundo y Gonzalez, 2005;
Tikhomirov, 2016) Debido a la extension y complejidad de esta ciencia, en el presente trabajo

solo se trataran las ecuaciones de interés para el calculo de constantes de equilibrio.
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Una relacion muy importante es la determinacion del cambio de la energia libre de Gibbs
(kJ/mol) ya que este valor nos indicara en qué direccion ocurrird una reaccion (Appelo y

Postma, 2005; Fagundo y Gonzalez, 2005; Levine, 2013; Chang, 2008).

e AG, > 0: Lareaccion ocurrira hacia reactivos.
e AG, = 0: Lareaccién se encuentra en equilibrio.

e AG, < 0:Lareaccion procedera hacia productos.

La ecuacion 16 relaciona la Energia libre de Gibbs y la constante de equilibrio.

c . d
AG, = AG? + RT In=¢2L (16)

asap

Donde:

AG, : Es la energia libre de Gibbs de la reaccion.
AGS: Es la energia libre de Gibbs estandar.

R: Constante de los gases

T: Temperatura absoluta.
Considerando que AG, = 0 en el equilibrio, la ecuacion 16 se reduce a:

AG? = —RT InK (17)
De este modo sustituyendo la ecuacién 17 en la ecuacion 16 obtenemos:

c d
AG, = —RT InK + RT ln% (18)

Realizando el algebra correspondiente la ecuacion 18 se puede expresar como:

AG, = RTln% (19)
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Considerando un proceso de disolucion (ec. 10 y 11) donde el soluto es considerado constante

y por tanto incluido en la constante de equilibrio expresada como Kps = aSa? y la definicién

c d
del estado de saturacion (ec. 15; % = (1), la ecuacion 19 se expresa como:
ataf
AG, = RT an_ps = RTInQ (20)

De este modo, observamos que este parametro nos indica que tan alejado esta el sistema del

equilibrio en términos energéticos.
1.4.5.1 Variacion de la constante de equilibrio con la temperatura

Una ecuacion muy util es la ecuacion de Van Hoff, la cual permite calcular la K de equilibrio
usando la entalpia de reaccion a diferentes temperaturas, debido a que las K de equilibrio se
reportan a temperatura estdndar 25°C esta ecuacion resulta necesaria para estudiar los
fenomenos que ocurren en la naturaleza donde la temperatura varia en funcion del tiempo y
de la geografia (Appelo y Postma, 2005; Fagundo y Gonzalez, 2005; Levine, 2013;
Tikhomirov; 2016).

La ecuacion de Van Hoff es expresada en la ecuacion 21.

olnK\ _ AH,
( aT ) ~ RT2 (1)

Donde:

AH,.: Es el cambio de entalpia de la reaccion o bien el calor perdido o ganado por el sistema
al momento de la reaccion.

R : es la constante universal de los gases.

La ecuacion 22 muestra la forma integrada de la ecuacion 22.

29



-AH? (1 1
logKﬂ-—bgK@-—zsw (E__E) (22)

1.4.6 Procesos Redox

Una reaccién redox ocurre cuando durante una reaccion quimica existe un intercambio de
electrones entre los atomos, al ocurrir esto las especies quimicas que intervienen donan o
ceden electrones cambiando su estado de oxidacion (Appelo y Postma, 2005; Chang, 2008;

Fagundo y Gonzélez, 2005; Levine, 2013; Tikhomirov, 2016;).

Este tipo de reacciones tienen mucha importancia en la quimica del agua, pues controlan las
concentraciones de 0,, Fe?*, SO?*, H,S, CH,, NO3;~,NO,", NH4+, asi como de muchos
metales pesados en drenajes acidos de la industria de la mineria (Appelo y Postma, 2005;

Fagundo y Gonzalez, 2005; Tikhomirov, 2016)

La siguiente ecuacién puede interpretarse como la expresion general para las reacciones

redox: (Appelo y Postma, 2005; Chang, 2008; Fagundo y Gonzalez, 2005; Levine, 2013).
bBreq + cCox = dDyy + 9Greq

En este caso se puede considerar que la especie B,..4 libera, o dona, electrones y asi reduce

a Cyy, por su parte C,, pasa a ser G qq.

La relacion entre las especies quimicas se integra en la ecuacion de la energia libre de Gibbs

expresada en la ecuacion 23.

d )
aDoxaGred

AG, = AG? + RT In2%

a a
Bred Cox

(23)

Donde:

AG, : Es la energia libre de Gibbs de la reaccion.

AG?: Es la energia libre de Gibbs estandar de la reaccion.
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R: Es la constante universal de los gases.

T: Es la temperatura

a ) b

aDox, aGred > aBred

ag,,.: La actividad de cada especie en la reaccion

La ecuacion 24 relaciona a la de la energia libre de Gibbs y el voltaje desarrollado por una

reaccion redox:
AG, =nFE (24)

Donde:

AG, : Es la energia libre de Gibbs de la reaccion.

n: Es el nimero de electrones transferidos en la reaccion.
F: Constante de Faraday

E: Es el potencial eléctrico.

La ecuacion 25 es el resultado de la sustitucion de la ecuacion 23 en la ecuacion 22

0 RT agoxagred
E=EFE +Elnb— (25)

c
a a
Bred Cox

Donde:
E: Es el potencial eléctrico de la reaccion.

E°: Es el potencial eléctrico estandar de la reaccion.

La ecuacion 25 es conocida como la ecuacion de Nernst. La forma mas comtn de la ecuacion

de Nernst es presentada en la ecuacion 26.

d
Ey = EO + %L |n2Rox 26)

nFr a
Bred

Donde:

E},: representa el potencial respecto al electrodo estandar de Hidrogeno
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Cuando el potencial se evaliia con respecto al electrodo estandar de hidrogeno, a;

C
lag, s
de la ecuacion 25, toma la forma de Py,/a%,, la cual corresponde a la presion parcial de
Hidrogeno y la actividad de iones H'. Esta relacion es aproximadamente 1 en condiciones
estandar, por esta razon esta parte de la ecuacion se excluye. Eh es considerado como una

medida de la tendencia a liberar o aceptar electrones (Appelo y Postma, 2005, Levine, 2013;

Chang, 2008).
1.4.7 Indice de saturacion para azufre elemental.

Es importante notar que si bien el indice de saturacion descrito en la ecuacioén 15, es un
parametro especifico usado para conocer qué tan alejado estd un mineral de la saturacion en
una disolucion, esta misma logica es valida para cualquier equilibrio quimico ya que el indice
compara el producto de actividad de ciertas especies en disolucion vs la constante de
equilibrio de una reaccion especifica. Dando lugar a un pardmetro 1til para conocer qué tan
alejado est4 un sistema del equilibrio con respecto a esa reaccion. Y asi mismo, conocer en

qué direccion (productos o reactivos), se estd dando dicha reaccion.

Un ejemplo es la reaccion de oxidacion de S(0) a SO;™ mediante oxigeno molecular disuelto,

expresada en la ecuacion 27.
S(0) + H,0 + 1%02 © 5057~ + 2HY K =10°279 (27)

de acuerdo a la definicion del indice de saturacion ec. 15, el indice de saturacion para el

S(0) es definido por la ecuacion (28).

[S0Z-|[H*]?
/ [0,]'2

K

IS =log (28)
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1.5 Modelacion hidrogeoquimica

La modelacion hidrogeoquimica es la aplicacion de principios fisicoquimicos para la
interpretacion de fendmenos en sistemas geoquimicos (Fagundo y Gonzélez, 2005; Zhu y

Anderson, 2002).

En general, se puede decir que un modelo hidrogeoquimico es una construccion tedrica
descrita por el conjunto de ecuaciones matemadticas que representan los procesos en un
sistema geologico particular, el cual permite el calculo de sus propiedades quimicas y

procesos (Nordstrom y Campbell, 2014; Zhu y Anderson, 2002).
Los modelos hidrogeoquimicos se construyen a través de 3 grupos de variables:

Composicion. Modelos de especiacion y solubilidad, estos modelos representan el estado de
equilibrio de un sistema, usan como base la constante de equilibrio o el cambio de energia.

No existe informacidn sobre posicion ni tiempo (Zhu y Anderson, 2002; Sayago, 2015).

Temporales. Modelos de trayectoria de reaccion, estos modelos simulan el cambio en la
composicion en los sistemas a través del tiempo, es decir, muestran las reacciones sucesivas
que experimentan los sistemas debido a cambios de energia (Zhu y Anderson, 2002; Sayago,

2015).

Espaciales. Modelos de transporte reactivo o de trayectoria, este tipo de modelo muestra los
cambios de composicidon con respecto al espacio y al tiempo. Uno de los principales factores

es la direccion del flujo (Zhu y Anderson, 2002; Sayago, 2015).

1.5.1 Enfoque de la modelacion

Estos modelos se pueden realizar tomando dos enfoques; directo e inverso.
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La modelacion directa, también conocida como simulacién, predice las condiciones que
tendrd el agua después de haberse realizado en ella reacciones hipotéticas (Fagundo y

Gonzalez, 2005).

La modelacion inversa, busca determinar las reacciones y condiciones de transferencia de
masa que dieron lugar a una determinada composicion (Fagundo y Gonzélez, 2005; Zhu y

Anderson, 2002).

Ya que cada método tiene limitaciones, el uso de ambos enfoques de modelado ayuda a
reducir la incertidumbre que pudiera haber al usar s6lo uno. De este modo, se complementa

el estudio de un sistema. (André, Franceshi, Pouchan, y Atteia, 2005).

La modelacion inversa intenta explicar el significado de un conjunto de datos, del mismo
modo, intenta identificar de forma cuantitativa las reacciones hidrogeoquimicas que dan

origen a dicha composicion (Parkhust y Apello, 1990; Zhu y Anderson, 2002).

La aplicacion de la modelacion inversa se da entre un par de puntos de muestreo que se
encuentren en una misma linea de flujo. La principal condicion, para la aplicacion de este
enfoque, es que entre los puntos de analisis existan deltas i6nicos, el modelo cuantifica los
procesos que pueden haber ocurrido para llegar a ese delta idnico ademas de calcular todas
las reacciones que puedan ser posibles entre los puntos extremos y la fase mineral definida

(André et al., 2005; Moran-Ramirez et al., 2013; Zhu y Anderson, 2002).

La modelacion directa permite predecir los cambios que tendrd un sistema, usando
ecuaciones cinéticas, equilibrios quimicos, termodinamica de reacciones. Este método es
también conocido como «simulacidén» ya que usando condiciones de inicio se puede predecir
los cambios que ocurriran en el sistema hasta llegar al equilibrio (André et al., 2005; Moran-

Ramirez et al., 2013; Zhu y Anderson, 2002).

En ambos casos el calculo comienza con la composicion inicial del agua, esta determina la

distribucion de especies presentes en la solucion, la actividad termodinamica, asi como los
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indices de saturacion con respecto a los distintos minerales. Posteriormente, se calcula la
transferencia de masa entre la fase solida y la fase acuosa que debera ocurrir para que estas
lleguen al equilibrio, como resultado se obtiene la composicion del agua, la identificacion de

la roca con la que reacciona y las solubilidades de los minerales (André et al., 2005).
1.5.2 Tipos de modelos hidrogeoquimicos

Se pueden encontrar 4 tipos de modelos hidrogeoquimicos (Fagundo y Gonzalez, 2005; Zhu

y Anderson, 2002).

e Modelos de especiacion y solubilidad
e Modelos de balance de masa
e Modelos de transferencia de masa

e Modelos acoplados con transporte de masa
Modelos de especiacion y solubilidad

Determinan las especies presentes en un sistema, calculan concentraciones, indices de

saturacion, complejacion e intercambio idnico (Fagundo y Gonzalez, 2005).
Modelos de balance de masa

Calculan las reacciones que ocurren a lo largo de un camino de flujo. Pueden servir para
analizar fendomenos como la mezcla, capacidad de amortiguacion, desgaste de solidos entre

otros (Fagundo y Gonzalez, 2005).
Modelos de transferencia de masa

Son muy similares a los procesos de especiacion con la diferencia de que calculan la

transferencia de masa entre fases de un sistema (Fagundo y Gonzalez, 2005).
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Modelos acoplados con transporte de masa

Son modelos de transporte de masa acoplados con los flujos hidrodinamicos advectivos y

dispersivos (Fagundo y Gonzalez, 2005).

Cada tipo de modelo responde a diferentes necesidades y tiene diferente complejidad en su
desarrollo, por lo que, el tipo de modelo a desarrollar dependera de la necesidad y

caracteristicas de cada estudio.

1.6 Clasificacion del tipo de agua

En México la calidad en un cuerpo de agua, natural o artificial esta definido por el acuerdo
CE-CCA-001/89, el cual establece los criterios ecologicos de calidad en cuerpos de agua y
los define en funcion del uso que se le podria dar a esta, por ejemplo, considera cuerpos de
agua con calidad suficiente para destinarla a consumo humano, agricola, pecuaria, recreativa

y para la preservacion de la vida acuatica (tabla 1-5).

Por otro lado, es comun encontrar referida la calidad de un cuerpo de agua segun su uso en
las normas oficiales mexicanas 001, 002, 003 de SEMARNAT, asi como, a la norma que rige

la calidad de agua potable NOM-127-SSA1-1994.
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Tabla 1-5. Criterios de calidad en cuerpos de agua naturales y artificiales, y para agua

potable.
NOM-127-SSA1- CE-CCA-001/89
1994 Agua proteccion  vida | Uso
potable acuatica agricola
CARACTERISTICA | LIMITE PERM. LIMITE LIMITE PERM. LIMITE
(mg/L) PERM. (mg/L) PERM.
(mg/L) (mg/L)
Aluminio 0.2 0.02 0.05 5
Arsénico 0.05 0.05 0.2 0.1
Bario 0.7 1 0.01
Cianuros (como | 0.07 0.2 0.005 0.02
CN)
Cloruros (como | 250 250 250 147.5
Cl)
Dureza total | 500
(como CaCQ3)
Hierro 0.3 0.3 1 5
Fluoruros (como | 1.5 1.5 1 1
F)
Fosfatos 0.1 0.025
Mercurio 0.001 0.001 0.00001
N-NO3 (como N) | 10 5
N-NO: (como N) | 0.05 0.05
N-NH3 (como N) | 0.5
pH 6.5-8.5 5-9 Normal +- 0.2 4.5-9.0
Solidos Disueltos | 1000 500 500
Totales
Sulfatos 400 500 0.005 130
Sulfuros 0.2 0.002
Turbiedad 5 UTN Condiciones | No deben reducir la
Naturales profundidad del
nivel de

compensacion de la
luz para la actividad
fotosintética en mas
de 10% a partir del
valor natural.

Fuente: Modificada de NOM-127-SSA41-1994; CE-CCA-001/89
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Ademéds de estos pardmetros que ayudan a las autoridades a definir si un cuerpo de agua
puede ser destinado a cierto uso, o en el caso de la NOM-127-SSA1-1996 si la calidad de
cierta agua cumple con la requerida para ser consumida por el ser humano, existen numerosas
formas de clasificar el agua dedicadas a su estudio, estas clasificaciones responden a la
hidroquimica y es cominmente usada para describir la composicion de aguas minerales

(Fagundo y Gonzalez, 2005).

Las clasificaciones hidroquimicas se basan en el tipo de minerales disueltos en el agua, asi
como, de la cantidad de iones que estan disueltos en ella. De acuerdo con Fagundo y Gonzélez

(2005) las mas comunes son:

e (lasificacion de Alekine
e (lasificacion de Shchoukarev

e C(lasificacion de Kurlov
1.6.1 La clasificacion Alekine

Toma en cuenta los aniones mas comunes, carbonatos (HCO3™ + COs?), Cloruros (CI) y
Sulfatos (SO4>), del mismo modo lo cationes dan paso a tres clases diferentes dependiendo

de cual predomine (Ca?*, Mg?" o Na").
Tipo:

e Aguas bicarbonatadas (predominio de HCO3).
e Aguas sulfatadas (predominio del SO4>").
e Aguas cloruradas (predominio del CI°).

Clases:

e Aguas célcicas (predominio del Ca*").
e Aguas magnésicas (predominio del Mg?").

e Aguas sodicas (predominio del Na*).
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1.6.2 La clasificacion de Shchoukarev

Este método utiliza un criterio diferente, cuando los iones de una especie quimica superan el

25% de miliequivalentes de aniones o cationes se clasifican de la siguiente manera.

1. Con relacidn a los aniones:

e Aguas bicarbonatadas.

Aguas sulfatadas.

Aguas cloruradas.

Aguas bicarbonatadas sulfatadas.

Aguas bicarbonatadas cloruradas.

Aguas sulfatocloruradas.

Aguas sulfatocloruradas bicarbonatadas.

2. Con relacion a los cationes:

Aguas calcicas.

e Aguas magnésicas.

Aguas sodicas.

Aguas calcicomagnesianas.

Aguas calcicosodicas.

e Aguas magnesicosodicas.

Aguas célcico-magnésico-sodicas.

1.6.3 Clasificacion de Kurlov.

Este método de clasificacion es muy similar al de Shchoukarev con la diferencia de que en
lugar de un limite de 25% del total de aniones o cationes, considera el 20% para poder ser

clasificadas (Fagundo y Gonzalez, 2005).

39



1.7 Representacion grafica de la composicion de aguas minerales.

Para representar graficamente la composicion quimica del agua se han elaborado diversos
métodos, sin embargo, debido a la necesidad de representar una cantidad grande de datos,
ninguna representacion es capaz de proveer una solucion completa. En seguida se describen

los graficos mas comunes y sus caracteristicas principales (Appelo y Postma, 2005).
1.7.1 Diagrama de barras y circular

El diagrama de barras consiste en dos columnas consecutivas; en la columna de la izquierda
se colocan los porcentajes de cationes y en la de la derecha los porcentajes de aniones,
respetando un orden descendente para cada grupo (Fagundo y Gonzalez, 2005; Appelo y

Postma, 2005).

Otra forma de representar la composicion quimica del agua es mediante el diagrama circular,
el cual muestra la composicion del agua a través de la union de dos semicirculos, 180° estan
repartidos para cada tipo de ion y el didmetro del circulo representa el total de sélidos

disueltos (Fagundo y Gonzélez, 2005; Appelo y Postma, 2005).
1.7.2 Diagrama de Stiff

El diagrama de Stiff representa la composicion mediante el uso de un poligono cuyos vértices
estan definidos por un eje vertical cortado por tres ejes horizontales. Los ejes horizontales
representan la concentracion de iones, partiendo del cruce con el eje vertical. En la figura 1-

5 se representa este grafico (Fagundo y Gonzalez, 2005; Appelo y Postma, 2005).
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Figura 1-5 Ejemplo representacion grafica de Stiff
Fuente: modificado de Appelo y Postma 2005

1.7.3 Diagrama de Piper

Otro método de representacion grafica es el diagrama de Piper, existen algunas variantes de
este método sin embargo el mas sencillo consiste en dos tridngulos equildteros uno para los
aniones y otro para los cationes donde los ejes representan la concentracion de iones ya sea
en concentracion o porcentaje del total de iones. A continuacion, se muestra en la Figura 1-
6 un ejemplo de este método usando un grafico compuesto (Fagundo y Gonzalez, 2005;

Appelo y Postma, 2005).
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Figura 1-6 Ejemplo de representacion grdfica compuesta de Piper

Fuente: Appelo y Postma, 2005

De entre varias formas de representar graficamente la concentraciéon mineral en aguas,
muchas veces se prefiere utilizar el diagrama de Piper debido a que en ¢l se puede representar

el contenido de mas de una muestra en un solo diagrama lo cual facilita el estudio (Appelo y
Postma, 2005).
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Capitulo 2 Metodologia

En la figura 2-1 se muestra la metodologia seguida en este trabajo. Se toma como punto de

partida el problema de origen.

Se formula una hipotesis, los antecedentes investigados en medios electronicos y fisicos, asi

como las bases tedricas, ayudan a plantear un escenario.

Dichos escenarios se prueban valiéndose de las leyes y modelos fisicoquimicos, a este

proceso se le llama simulacion.

Para poder reconocer un escenario planteado como valido, se comparan los resultados de las
simulaciones con los datos del muestreo. En los casos donde exista una desviacion, mayor a
5 % asumido como valor de confianza. Se rechaza el modelo y este se ajusta buscando reducir

la desviacion.

Los resultados del muestreo son usados como datos de alimentacion para la simulacion, de
esta manera se obtiene informacion que ayude a identificar que procesos son los que ocurren

en la laguna.

Aun cuando un modelo es rechazado es importante realizar el andlisis de los resultados ya
que cada modelo rechazado genera una gran cantidad de informacion que puede ayudar a la
comprension de un sistema y los procesos que lo gobiernan. Morén et al. (2018) afirma que
el objetivo principal de la modelacion es la creacion de modelos tedricos que proporcionen

elementos que ayuden a explicar lo que se observa en la naturaleza.

El area de estudio es elegida usando como base los antecedentes investigados y los escenarios
simulados. Asi mismo, el modelo, indica qué pardmetros se necesitan conocer sobre el area

de estudio.

Por ultimo, se analizan los resultados y se identifican los escenarios en los que se producen

las condiciones planteadas en la hipotesis.
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Figura 2-1 Diagrama de flujo para la metodologia seguida para el presente trabajo.
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2.1 Planteamiento del modelo.

Para plantear el modelo se utilizo el método propuesto por Zhu y Anderson (2002) y Sayago

(2015).

La meta del modelo: Identificar si el cuerpo de agua estudiado puede producir Azufre en
estado elemental. Considerando la reaccion de degradacion de materia orgéanica por sulfato

reduccion.

Ubicar y comprender el sistema a estudiar: Para la construccion del modelo, se considero
un cuerpo de agua estratificado, no se consideran intercambios de materia, se desprecia la

difusion, se consideran equilibrios locales.
Parametrizacion: Los parametros analizados son

e Temperatura: la temperatura modifica la constante de equilibrio.

e pH: al ser reacciones de 6xido reduccion el pH tiene impacto directo en la reaccion.

e Alcalinidad: necesario para calcular el cambio de pH producido por el desarrollo de
la reaccion.

e Potencial redox: necesario en su forma de pe”

e Oxigeno disuelto: es el principal oxidante del medio.

e Demanda quimica de oxigeno: la materia organica es el principal reductor, se
considera solamente la fraccion disuelta por estar completamente disponible para su
degradacion.

e SO0; : se considera debido a que se desea estudiar las transformaciones de azufre,
incluyendo la sulfato reduccion.

e S(II-): se considera debido a que se desea estudiar las transformaciones de azufre,

incluyendo la oxidacion de sulfuro, considerando sus intermediarios.

Tipo de modelo: De composicion, especiacion. Se considera equilibrio local. Se toma en

cuenta las reacciones redox.
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Reunir parametros: En este trabajo se requirio reunir datos termodindmicos, localizados en
textos académicos, asi como la composicion quimica y caracteristicas fisicoquimicas del

cuerpo de agua, las cuales se obtuvieron mediante muestreo.

Seleccionar un programa de computadora: PHREEQC v.3

Zhu y Anderson (2002) recomiendan elegir el programa a utilizar a partir de las siguientes

cuestiones:

La capacidad: Este programa tiene la capacidad de realizar los célculos necesarios para el
presente trabajo, ya que se realizaran célculos de indice de saturacidon, especiacion y

equilibrio en medio acuoso.

La disponibilidad: Este programa es libre, o de acceso gratuito, por lo que la disponibilidad

es amplia.

La facilidad de uso: A pesar de existir programas computacionales, mucho mas amigables
con el usuario, PHREEQC no presenta una gran dificultad en su manejo. La principal
desventaja es la salida de datos que presenta al dar los resultados, pues si el usuario no esta

familiarizado con la l6gica de esta, los datos pueden resultar poco manejables.

Generalidades de PHREEQC

De acuerdo con Parkhurst y Appelo (2013) PHREEQC: La version mas actualizada de
PHREEQC es la version 3. Este es un programa capaz de realizar diversos tipos de célculos

como:

1.Especiacion e indices de saturacion, reacciones batch.

2. Transporte unidimensional con reacciones reversibles e irreversibles, asi como, equilibrios

acuosos, minerales, gaseosos, de solucion solida, de formacion de superficie y de intercambio
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i6nico, transferencias molares especificadas de reactivos, reacciones cinéticamente

controladas, mezcla de soluciones, cambios de presion y temperatura.

3. Modelado inverso, el cual encuentra conjuntos de transferencias de mol mineral y gaseoso

que explican como se llega de un estado inicial a un estado final de composicion del agua.

Asi mismo, PHREEQC utiliza varios tipos de modelos acuosos: dos modelos acuosos de
asociacion de iones (LNLL y WATEQA4F), un modelo acuoso de interaccion idnica especifica

de Pitzer y el modelo acuoso SIT.

2.2 Escenarios

De acuerdo a lo revisado en los antecedentes los escenarios probados se describen a

continuacion:

Al contrastar los estudios de Alcocer et al. (2016), Vera et al. (2015), Maya (2017), Mora et
al. (2017), CONANP (2011) y CONAGUA (2013) se puede extraer que los cuerpos de agua
en los que se ha observado la problematica comparten algunas caracteristicas como son:
aguas sulfatadas y son las primeras lagunas que reciben la descarga del Rio Grande de
Comitén. Por otra parte, la hipdtesis propone que el cambio de coloracion, el sobrenadante y
el sulfuro de hidrégeno observados en el agua de la laguna Liquiddmbar son producto de las

transformaciones de azufre.

Por estas razones el proceso que se desea probar es la reaccion de descomposicion de materia

organica en agua del tipo sulfatada, bajo condiciones de pe” reductoras y oxidantes.

Se realizaron las simulaciones de celdas sin intercambio de materia con los alrededores,
usando las condiciones que se encontraron durante el muestreo, el objetivo de esta simulacion
es observar si la reaccion de degradacion de la materia organica produce azufre en estado
elemental bajo las condiciones en las que se encuentra el agua de la laguna Liquidambar. Se
excluye el dato de S(II-) con el objeto simular el inicio de la temporada de estratificacion

después del periodo de mezcla con condiciones dxicas.
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Asumiendo que se ha llegado a un pseudo estado estacionario se indica el equilibrio con una
fase gaseosa de O> con la presion suficiente para mantener la concentracion observada en el
muestreo, esta es calculada usando la ley de Henry. No se consideran fases minerales en

equilibrio. Los datos ingresados a Notepad++ / PHREEQC se muestra en el anexo.

2.3 Muestreo

El sitio se muestreo basado en las caracteristicas que describen Alcocer et al. (2016), Vera et
al. (2015), Maya (2017), Mora et al. (2017), CONANP (2011) y CONAGUA (2013) las
cuales son presentadas en las tablas 1-2, 1-3 y 1-4. Las caracteristicas del sitio elegido se

muestran en la tabla 2-1.

Tabla 2-1. Caracteristicas del sitio de muestreo

Laguna Zmax (m) | Zr (%)* Condicion de N Condicion
Mezcla (mg/L)
Liquidambar 24 33 Estratificado 322 Eutréfico

*Profundidad relativa Zr: Definida como la profundidad maxima (Zm) como porcentaje del
diametro promedio del lago (A0) (ecuacion 32)

50« Z, N1
Zr= / e (32)

Como puede observarse, la laguna muestreada retine las caracteristicas importantes para el
estudio, las cuales son la condicion de estratificacion, asi mismo tiene la concentracion mas
alta de sulfatos y de acuerdo con Alcocer et al. (2016), por su Zr, presenta tendencia a la
estratificacion la figura 2-2 muestra el punto de muestreo, el cual tiene las siguientes

coordenadas latitud 1786736, longitud 629915, elevacion 1457 msnm.
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Figura 2-2. Sitio de muestreo

El muestreo se realizo el 28 y 29 de julio del 2018. Esta fecha se eligio ya que es en el periodo
de mayo a agosto que, se reporta estratificacion de las lagunas (Maya, 2017; Vera ef al.,

2015)

Debido a que el objetivo del muestreo es determinar las caracteristicas de la columna de agua,

se tomaron muestras a 7 diferentes profundidades (tabla 2-2)

Tabla 2-2 profundidades de toma de muestra.

Muestra | Profundidad (m)
L0 0.5
L1 1
L2 2
L3 3
L4 4
L5 5
L6 6
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Las muestras se tomaron con una botella de muestreo a profundidad tipo Van Dorn, se
filtraron por una membrana de 0.45 micras de nitrocelulosa de 25mm de didmetro. Usando

porta filtros swinnex y jeringa de 5 mL para ejercer presion.

Las muestras tomadas para el andlisis de iones se filtraron y fueron almacenadas en tubos

Corning de polipropileno para centrifuga (figura 2-3)

Figura 2-3. Muestras para iones en tubos Corning para centrifuga.

Del mismo modo, los tubos Corning se utilizaron para las muestras de sulfuros, adicionando
4 gotas de NaOH 6N y 8 gotas de acetato de zinc 2N como preservante. Se debe llevar la
muestra a un pH superior a 8 para asegurar que los sulfuros permanezcan disueltos al

momento de formar el precipitado de sulfuro de zinc (figura 2-4).
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Figura 2-4. Tubos Corning con muestras para andlisis de sulfuros

Para las pruebas de DBO, DQO y alcalinidad se llenaron botellas de polipropileno de 1 L,

llenando la totalidad de la botella, sin dejar espacio libre. Las botellas utilizadas se muestran

en la figura 2-5.

Figura 2-5. Botellas utilizadas para recoleccion de muestras para el andlisis de DBO, DQO
y alcalinidad.

Las muestras se mantuvieron sobre hielo.
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2.4 Caracterizacion de la muestra

Para los parametros de campo (temperatura, pH, oxigeno disuelto, potencial redox) se utilizo

una sonda multiparamétrica Hanna Instruments modelo HI 9829 (figura 2-6).

Figura 2-6. Sonda Hanna Instruments HI 9829.

Para determinar la alcalinidad se utilizd el método descrito en la NMX-AA-036-1980
Determinacion de acidez y alcalinidad en aguas naturales, residuales y residuales tratadas,

esta determinacion se realizo antes de 7 horas de tomada la primera muestra.

Los sulfatos y los iones de la tabla 3-3, se analizaron mediante la técnica de cromatografia
de iones con deteccion conductométrica, técnica realizada por el laboratorio de cromatografia

del Instituto de Geologia — LANGEM.

La determinacion de la concentracion del ion sulfuro se realizd mediante el método
yododimétrico 4500-S* F descrito en “Standard methods for the examination of water and
wastewater” 20* edicion (Clesceri et al., 1999). Determinaciéon de sulfuros en aguas
naturales y residuales. Método Yododimétrico, el cual consiste en una titulacion inversa,
donde se agrega yodo excediendo la cantidad que reaccionard con el sulfuro, el yodo

remanente se titula con tiosulfato de sodio utilizando almidén como indicador (figura 2-7)
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Figura 2-7. Equipo de titulacion para determinar sulfuros.

Para estimar la concentraciéon del carbono orgénico disuelto para la simulacion de la
degradacion de materia orgénica, se utilizé los resultados de la prueba de DQO y de la
demanda bioquimica de oxigeno ultima (DBOU), la cual es la cantidad de oxigeno requerida
para oxidar completamente la materia orgénica y los compuestos de nitrogenos reducidos. Se
utilizo la relacion 12/32 (0.375), ya que de acuerdo a la ec. 30 se necesitan 32 g de oxigeno
para oxidar 12 gramos de carbono hasta formar CO», asi mismo, este valor es cercano al

0.3271 reportado por Marin (2017).
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La DQO se analiz6 utilizando el kit de reactivos de Hach “DQO rango ultrabajo” el cual tiene

un intervalo de mediciéon de 1 a 40 mg/L y consiste en una prueba de reflujo cerrado,

conforme a lo dispuesto en NMX-AA-030/2-SCFI-2011(figura 2-8).

Figura 2-8. Tubos de prueba kit DQO rango ultrabajo, Hach.

La DBOU se realiz6 utilizando botellas Winkler, mostradas en la figura 2-9, siguiendo la
técnica para DBOS5 (5210 B) descrito en “Standard methods for the examination of water and
wastewater” 20* edicion, con la diferencia de resaturar de oxigeno la botella cuando este
llegaba a valores de 2 mg/L. Los valores se tomaron por 60 dias hasta ya no haber consumo
de oxigeno. Para la medicion de OD se utilizé un equipo YSI modelo 58, mostrado en la

figura 2-10.
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Figura 2-9. Botellas Winkler.

Figura 2-10. Oximetro YSI modelo 58, utilizado en medicion de DBO.

Los resultados obtenidos se utilizaron para el calculo de la especiacion quimica y el indice
de saturacion de los principales minerales, del mimo modo fueron utilizados como datos de
entrada para la simulacién de la degradacion de materia orgéanica, cuyos resultados son

mostrados en el capitulo 3.
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Capitulo 3 Resultados y Discusion

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de los analisis de laboratorio del agua
de la laguna Liquiddmbar, asi como los resultados de los analisis de campo. Los parametros
se agruparon en graficas de acuerdo a las variaciones de su perfil, con la finalidad de observar
las diferentes capas formadas en la columna de agua. Asi mismo, se presentan graficas de
Piper y Gibbs que ayudan al andlisis del agua desde el punto de vista hidrogeoquimico. Se
muestra el IS de azufre elemental y de minerales cercanos al equilibrio y finalmente se

muestran los resultados de la simulacion de degradacion de materia organica.
3.1. Componentes quimicos del agua

La concentracion de calcio, magnesio y sulfatos se mantiene homogénea en los primeros
metros ascendiendo a partir de los 4 metros de profundidad, en el caso de sodio y cloruros a

la misma profundidad se nota un descenso de su concentracion.

La variacion en la concentracion y el porcentaje de aumento entre la superficie y los 6 metros
de profundidad fueron de 120.9 mg/L y 86% para bicarbonatos, 52.43 mg/L y 55.5% para
calcio, 49 mg/L y 19.6% para sulfatos, por ultimo, 4.06 mg/L y 11.8% para magnesio.

En el caso de los componentes que disminuyeron su concentracion con la profundidad su
disminucion y porcentaje de la misma fueron 2.87 mg/L y 24 % para sodio, 0.29 mg/L y

9.4% para potasio, por ultimo, 0.55 mg/L y 5.5 % para cloruros (tabla 3-1 y figura 3-1)

Tabla 3-1. Componentes quimicos del agua

Muestras | TroF Cr Mg?* Ca** Na* SO4* K* HCO3"
(m) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
L0 0.5 9.9 34.24 94.47 11.89 | 249.64 3.06 140.5
L1 1 10.2 34.29 94.63 11.42 | 251.78 3.11 136.3
L2 2 11.1 34.39 95.31 11.82 | 249.21 4.33 132.6
L3 3 12.1 3442 | 105.49 11.54 | 252.59 3.45 160.2
L4 4 10.6 35.55 112.22 11.65 | 260.49 3.04 181.3
LS 5 9.2 38.22 | 144.37 8.67 302.10 3.00 229.1
L6 6 9.3 38.30 | 146.90 9.03 298.72 2.78 261.4
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Figura 3-1. Perfiles de concentracion de CI', Na*, Mg** y SO/, el perfil de concentracion
de SO+ y HCOs es mostrado como el 10% de la concentracion real, concentracion de Ca**
es mostrada como 30 % del valor real, con el objetivo de facilitar la comparacion visual
entre ellos.

La figura 3-2 muestra el comparativo de las propiedades del agua a diferentes profundidades
utilizando el grafico de Piper, generado mediante el uso del programa de computo
«Diagrammesy de la Universidad d’ Avignon, en este se puede observar que todos los puntos
comparten una quimica muy similar, aunque manteniendo una diferencia en cada uno de sus
parametros. De acuerdo con Piper (1944) y Singhal y Gupta (2010) se puede clasificar el
agua de la laguna Liquidambar como agua de tipo calcico sulfatada, asi mismo, se observa

que todas las muestras se encuentran en las areas 1, 4, 6 del diagrama por lo que se puede
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indicar que los elementos alcalinotérreos exceden a los alcalinos, los acidos fuertes exceden
a los acidos débiles, asi como, la dureza no carbonatada excede el 50%. De acuerdo a Holmer
y Storkholm (2001) Liquidambar tiene una concentracién de sulfatos alta, entre 3111.7 y
2600 umol/L, considerando que para un cuerpo de agua dulce estan entre 10 a 500 umol/L,
por lo que se puede considerar a Liquiddmbar un medio adecuado para llevarse la sulfato
reduccion al tener una alta disponibilidad de sulfatos y al mismo tiempo sugiere la posibilidad
de que la rapidez de la sulfato-reduccion, en los sedimentos, sea alta como se ha observado
en cuerpos de agua enriquecidos por sulfatos como con el lago Anna en Estados Unidos, el

lago Holmson en Finlandia o el rio Gran Ouse en Reino Unido ((Holmer y Storkholm, 2001).

Figura 3-2. Diagrama de Piper, comparativo de la quimica de la columna de agua en la
laguna Liquidambar en el sistema lagunar Montebello Chiapas.
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De acuerdo con Gibbs (1970), el agua de la laguna Liquiddmbar se encuentra en la zona de

“Rock Dominance”, por lo que el proceso que controla la quimica del agua es la disolucion

del medio. Gibbs (1970) indica que el agua de este tipo se encuentra parcialmente en

equilibrio con el material de la cuenca, lo cual puede observarse en los resultados del calculo

del indice de saturacion para calcita, aragonita, dolomita y yeso, estos se pueden observar en

la tabla 3-9. En la figura 3-3 se muestra el diagrama de Gibbs, las lineas punteadas indican

las zonas donde diferentes mecanismos controlan la quimica del agua.
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100.0

10.0

1.0

Grafico Gibbs

-

ALO AL1AL2 L3 AL4 ALSAL6 o

0.2 0.4 0.6 0.8
Na*/(Na*+Ca")

Figura 3-3. Diagrama de Gibbs del agua de la laguna Liquidambar.

La figura 3-4 presenta los resultados del muestreo representados en un grafico de Stiff,

también generado usando el programa de computo «Diagrammes», aqui se puede observar

que a mayor profundidad los iones calcio, magnesio, bicarbonatos y sulfatos tienen mayor
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concentracion. Para el caso de el sodio el potasio y cloruros hay una ligera disminucion

conforme aumenta la profundidad.
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Figura 3-4. Diagrama de Stiff del agua de la laguna Liquidambar.

Considerando las figuras 3-2, 3-3, 3-4, el agua de la superficie tiene menor concentracion de
solidos disueltos totales. Se puede atribuir este cambio de concentracion al agua de lluvia ya
que, en el grafico de Gibbs (figura 3-4), las muestras L0, L1 y L2 se alejan de las muestras
L6 y L5 tomando como transicion L4 y L3 hacia la zona donde el principal mecanismo que
controla la quimica del agua es la precipitacion pluvial, asi mismo, el grafico de Stiff (figura
3-4), la figura 3-1 y la tabla 3-1 muestran que el sodio y los cloruros aumentan su

concentracion segun se acercan a la superficie, lo cual, considerando que, de acuerdo con
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Appelo y Postma (2005), la atmdsfera es una de las principales fuentes de estos dos

componentes en agua dulce no contaminada.

En el caso de la concentracion de NOs~, NO2', PO4>, Br, F se encontraba por debajo del
limite de deteccion de la técnica, por lo que no pudo ser determinada. Para NH4" se pudo
determinar la concentracion en la profundidad 5 y 6 obteniéndose valores de concentracion
de 2.05 y 2.25 mg/L respectivamente, en los puntos superiores la concentracion era inferior

al limite de deteccion. (tabla 3-2).

Tabla 3-2. Componentes quimicos del agua de la laguna Liquidambar, concentraciones
menores

Muestra P(;‘l’)f F Br NO» NO;" PO, NH,"
L0 05 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
L1 1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
L2 2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
L3 3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
L4 4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
L5 5 <LD <LD <LD <LD <LD 2.05
L6 6 <LD <LD <LD <LD <LD 2.25

LD (mg/L) 5.000 0.800 2.000 1.500 2.200 0.2

3.2 Temperatura, pH, alcalinidad, bicarbonatos y SDT

La tabla 3-3 y la figura 3-5 muestran los valores de Temperatura, pH, alcalinidad,
bicarbonatos y SDT, en el caso del pH y la temperatura se puede observar que sus valores
descienden conforme aumenta la profundidad. El pH comienza con un valor de 8.33 a 0.5
metros y alcanza un valor de 7.27 a la profundidad de 6 metros, esto puede deberse a la
produccion de OH™ por parte de la fotosintesis en la superficie y degradacion de materia
organica en el fondo. La temperatura, por otra parte, comienza en 25.5 °C y desciende a 22.2

°C alos 6 metros de profundidad (Dupraz et al., 2009; Stumm y Morgan, 1996).

Para SDT y alcalinidad se puede observar que la tendencia es a aumentar conforme aumenta
la profundidad comenzando en 205 y llegando a 263 mg/L en el caso de SDT y 90 a 176

mg/L para la alcalinidad, lo cual podria ocurrir debido a un proceso de precipitacion de
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carbonatos en la superficie, debida a la desgasificacion de CO» y al aumento del pH por via

fotosintética (Dupraz et al., 2009, Karami et al., 2019; Stumm y Morgan, 1996).

Tabla 3-3. Resultados de la Temperatura, pH, alcalinidad, bicarbonatos y SDT

Prof. SDT Alcalinidad
Muestras (m) T (O) pH (ppm) (mg/L)
L0 0.5 25.5 8.33 543.7 90
L1 1 253 8.20 541.8 92
L2 2 25.4 8.16 538.9 92
L3 3 243 7.65 579.9 118
L4 4 23.6 7.65 614.9 124
L5 5 22.9 7.21 734.8 168
L6 6 22.2 7.27 766.5 176
10 20 30 40
0

Profundidad (m)
w N

A

5

6
—— T (C) pH*2
——0.1(SDT) —A—(.15*(Alcalinidad)

Figura 3-5. Perfiles de Temperatura, pH, SDT, y alcalinidad. pH, SDT y la alcalinidad son
mostrados como 2, 0.1y 0.15 del valor real, con el objetivo de facilitar la comparacion visual
entre ellos.
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En las figuras 3-1 y 3-5 se agruparon las caracteristicas que presentan cambios a
profundidades similares estos patrones coinciden con lo mencionado por Davis y Masten
(2005), Llata (2003), Henry y Heinke (1996) y Roldan y Ramirez (2008) donde sefialan que
diferentes tipos de perfiles pueden generarse en cuerpos de agua estratificados donde las
caracteristicas que cambian pueden ser de tipo fisico o quimico y se pueden dar en grupo o
de una propiedad en especifico. En este caso se puede observar el perfil conocido como
quimioclina (chemocline) de 4 a 5 metros de profundidad en la figura 3-1, por otro lado, la
figura 3-5 se puede observar la termoclina (thermocline) y haloclina (halocline) a partir de

los 2 metros de profundidad sin ser posible observar el techo del hipolimnion.

3.3 Potencial redox (En)

En presenta valores que van 400.3 a -8 mV, relativo al electrodo estandar de hidrogeno, estos

valores se muestran en orden descendente conforme aumenta la profundidad.

Se pueden identificar 3 zonas, dos con cambio minimo y una zona donde el cambio es mas
abrupto, la primera se da en los puntos 0.5, 1, 2 donde la variacion no es mayor a 6 mV,
presentando un minimo en Im de profundidad para subir nuevamente a los 2m,
posteriormente se puede identificar, de 2 a 5 metros de profundidad, una zona donde los
valores descienden més de 410.9 mV lo cual corresponde a una variacién promedio de 137.56
mV /mdescenso, finalmente los valores parecen estabilizarse de 5 a 6 metros de profundidad
variando solamente 1.3 mV. En la tabla 3-4 y la figura 3-6 se pueden observar estos cambios

de potencial.

La forma del perfil de potencial redox (En), tiene sentido ya que el OD, que es el principal
oxidante, disminuye conforme a la profundidad y la materia organica disuelta, la cual es la

mayor reductora, aumenta segun la profundidad (Bachmann et al., 2001).
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Tabla 3-4. Resultados de la medicion del potencial Ey en la laguna Liquidambar

Prof. En
Muestras e
(m) (mV) P
L0 0.5 400.9 6.80
L1 1 394.6 6.69
L2 2 406.7 6.89
L3 3 76.5 1.30
L4 4 33.7 0.57
L5 5 -4.2 -0.07
L6 6 -5.1 -0.09
Ey (mV)
-100 100 300 500

0

1

2

Profundidad (m)
(8]

Figura 3-6. Perfil de En. Laguna Liquidambar, Montebello.

Como se indico en el capitulo correspondiente a la hidrogeoquimica, el Ex puede expresarse

como pe estas equivalencias se reportan en la tabla 3-4.
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3.4 81I-)

Se encontraron sulfuros (SII-) en todas las profundidades muestreadas teniendo valores desde
0.113 mg/L a 0.5 metros de profundidad hasta 1.127 mg/L a 6 metros, los sulfuros
aumentaron conforme el descenso de la profundidad, desarrollandose asi una zona de baja
variacion (0.016 mg/L por metro de descenso) de 0.5 m a 4 m de profundidad y otra zona
donde el cambio es mayor (0.474 mg/L por metro de descenso), no se puede apreciar si existe
una estabilizacion de la variacion a la maxima profundidad muestreada. Estas tendencias se

pueden observar la tabla 3-5 y figura 3-7.

Tabla 3-5. S(1I-) en el agua de la laguna Liquidambar

Prof. S(I-)
Muestras (m) (mg/L)

L0 0.5 0.113
L1 1 0.107
L2 2 0.148
L3 3 0.157
L4 4 0.179
L5 5 0.839
L6 6 1.127
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Figura 3-7. Perfil de concentracion de sulfuros en el agua de la laguna Liquidambar,
Montebello, Chiapas.

3.5 Oxigeno disuelto (OD)

La tabla 3-6 y la figura 3-8 muestran la concentracion de oxigeno disuelto (OD), este presenta
un descenso paulatino desde la profundidad 0.5 m con 9.32 mg/L, hasta llegar a 3.3 mg/L a
una profundidad de 6 m. En este caso no se observa la tendencia a mantener los estratos, sino
que desde los primeros metros el descenso de la concentracion se mantiene sin observarse
variaciones abruptas, las variaciones se encuentran entre 0.5 y 1.2 mg/L por cada metro de
descenso, siendo este, maximo entre las profundidades 4 a 5 m. Se puede observar que a la
profundidad de 0.5 m el oxigeno se encuentra sobresaturado ya que la concentracion de
saturacion ronda el valor de 8.6 mg/L, esto es probablemente causado por la produccion de

oxigeno debido el fitoplancton (Stumm y Morgan, 1996).
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Tabla 3-6. Oxigeno disuelto en el agua de la laguna Liquidambar.

Prof. OD
Muestras
(m) (mg/L)
L0 0.5 9.32
L1 1 6.86
L2 2 6.04
L3 3 4.51
L4 4 5.04
L5 5 3.8
L6 6 3.31
OD (mg/L)
0 5
0
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8 3
S
[al
4
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Figura 3-8. Perfil de OD en el agua de la laguna Liquidambar, Montebello, Chiapas.

10

La figura 3-9 muestra la redoxclina, asi como los perfiles de oxigeno disuelto y los sulfuros,

en umol/L, donde se puede observar que tanto la desaparicion del sulfuro y oxigeno no
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coincide con los limites de la redoxclina, contrastando con lo reportado por Havig et al.,
(2015). Este cambio abrupto en el En puede ser debido a las transformaciones de
Fe(Ill)/Fe(IT) las cuales ocurren en los alrededores de Ex =100mV, asi como por la
transformacion de NO3/NH4" la cual ocurre en la zona de Ex =400mV (Stumm y Morgan

1996)
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Figura 3-9. Eu, OD y S(II-) mostrados en umol/L

Del mismo modo en la figura 3-9 se puede observar que el oxigeno y el sulfuro coexisten
mas alld de unos cuantos centimetros contrastando con lo reportado por Havig et al. (2015),
Findlay ef al. (2014), Murray et al. (1989), Glazer et al. (2006), Jorgensen et al. (1979),
Kohler et al. (1984) Knossow et al. (2015), Steenbergen et al. (1993), Hadas y Pinkas (1995),
Sass et al. (1997) y Kiihl et al. (1998).
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Se puede observar que la zona suboxica descrita por Murray ef al. (1989) no estd definida ya
que no se cumple la condicidon de concentracion de sulfuros (S(II-)) y oxigeno ([0,] < 3uM;
[S(II-)] < 0.2uM), ya que las concentraciones minimas fueron encontradas en 103 pM para

02y 3.5 uM para S(II-)
3.6 DQO y DBOU disuelta

La DQO disuelta presenta una concentracion promedio de 17.1 mg/L, con una concentracion
de 12.7 mg/L en la superficie y un aumento constante conforme aumenta la profundidad sin
apreciarse algiin cambio en la tendencia del perfil hasta alcanzar los 22.6 mg/L (tabla 3-7,

figura 3-10)

La DBOU disuelta presenta una concentracion promedio de 10 mg/L. En este caso se puede
observar nuevamente una capa de baja variacion en los primeros 4 metros de profundidad
con tendencia a reducir la concentracion conforme aumenta la profundidad desde 9.9 mg/L
alcanzando un minimo de 6.5 mg/L a los 4 metros de profundidad, a partir de este punto la
tendencia es a aumentar con la profundidad, el mayor valor observado es 17.4 mg/L a los 6
metros de profundidad, sin poderse apreciar si existe una estabilizacion de la variacion a la
maxima profundidad muestreada, el perfil de concentracion de DBOU disuelta se muestra en

la tabla 3-7 y la figura 3-10.

Tabla 3-7. DQO, DBOU disuelta y estimado de COD en el agua de la laguna Liquidambar

Prof. COD est.
Muestras (m) DBOU (mg/L) DQO (mg/L) (mg/L)
L0 0.5 9.9 12.7 4.8
L1 1 8.5 13.5 5.1
L2 2 7.8 15.8 5.9
L3 3 8.1 16.9 6.3
L4 4 6.5 18.4 6.9
LS 5 12.1 19.6 7.3
L6 6 17.4 22.6 8.5
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Demanda de oxigeno (mg/L)
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Figura 3-10. Perfil de DQO u DBOU disuelta, laguna Liquidambar, Montebello, Chiapas.

La estimacion del COD muestra valores de alrededor de 4.8 mg/L en la superficie a 8.5 mg/L
el fondo, lo cual es consistente con lo reportado Findlay y Sinsabaugh (2003) donde se indica
que para lagos los valores normales se encuentran entre 1 a 28 mg/L. Asi mismo, indican que
la principal fuente de materia organica disuelta es la excreta de microorganismos debida a su
metabolismo, por lo que la razon del aumento con la profundidad podria ser debida a la
actividad microbiana en los sedimentos, en el punto del muestreo la profundidad era de

aproximadamente 22 m.
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3.7 Especiacion e indices de saturacion de azufre elemental

Usando los datos obtenidos en el muestreo se realiz6 el calculo de especiacion e indice de

saturacion (IS).

A grandes rasgos, se puede mencionar que PHREEQC calcula la especiacion mediante
ecuaciones de equilibrio y balances de materia resueltas de manera simultdnea y usando un
proceso iterativo. Por otra parte, el calculo del indice de saturacion de azufre elemental se

realiza mediante el uso de la ecuacion 31.

En la figura 3-11 se muestra el logaritmo de la concentracion molar de las especies de azufre
disueltas, en ella se puede observar en color azul las especies de S(VI), en rojo las especies
de S(II-) y en negro las especies de S»>. Se puede observar que en profundidad 6, [Ss*] es

del mismo orden que [HS].
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Figura 3-11. Distribucion de especies de azufre de acuerdo a datos de muestreo
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La tabla 3-8 y figura 3-12 muestran que, para todas las profundidades, el IS de S(0) es
negativo en un intervalo de -104.0 a -106.8 con AG,. entre -594.6 y -610.9 kJ/mol.

Tabla 3-8. Resultados IS a diferentes profundidades laguna Liquidambar

Muestra Izr")f' S(0) + H,0 + 1%02 o S02™ + 2H*
m
IS AG, (kJ/mol)
L0 0.5 -106.8 -610.9
L1 1 -106.4 -608.3
L2 2 -106.2 -607.4
L3 3 -105.1 -601.2
L4 4 -105.1 -600.8
L5 5 -104.0 -594 .4
L6 6 -104.0 -594.6
IS
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Figura 3-12. Perfil del indice de saturacion del azufre en estado elemental.
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De acuerdo a la seccion 1.4.4, los valores negativos de IS indican que la especie se encuentra

por debajo de la concentracion de saturacion, por lo que aun tiene capacidad de disolverse.

Otra forma de interpretar estos resultados es que, considerando la ecuacion 19, cuando el
AG, es negativo, la reaccion tendera a la formacion productos para alcanzar el equilibrio. En
este caso tanto el IS como AG, indican que la reaccién de oxidacion de S(0) tiende a la

formacion de SOZ™.

Usando el programa PHREEQC y la herramienta Phreeplot se realizo el diagrama de
predominancia de especies al equilibrio, figura 3-13, considerando un valor de 3.1x107
mol/kgw el cual corresponde a la concentracion de azufre total a la profundidad de 6 metros.
Para facilitar la observacion, se indican sobre el diagrama los puntos muestreados de acuerdo

al pe” y pH observados.

De acuerdo a la figura 3-13 la especie predominante al equilibrio es el sulfato. También es
importante observar que el azufre elemental seria el predominante a pH bajos, menores a 4 y
en un rango de pe” muy limitado, en los alrededores de 2.5. Por otro lado, se aprecia que, a
pH elevados, superiores a 8.5, y pe- por debajo de -5 la especie predominante es el polisulfuro

Ss*.
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Figura 3-13. Diagrama de predominancia de especies de Azufre con PHREEQC
[S1]=3x10°M , T=25°C

Usando las herramientas antes descritas, se realiz6 el trazado de los diagramas de especiacion
para azufre, debido a que el diagrama de predominancia no nos muestra todas las especies
disueltas. En este caso debido a la variacion con respecto al pH se presentan las dos graficas
extremo, profundidad 0.5 m (figura 3-14a) y 6 m (figura 3-14b). En estas se puede apreciar
que, en el equilibrio, tanto una disolucion con las caracteristicas del agua muestreada a 0.5
m, (concentracién de azufre total de 2.6 x10 mg/L, pH de 8.33 y temperatura de 25.5 °C) y
otra con las caracteristicas del agua muestreada a 6 m (concentracion de azufre total de
3.1x103 mg/L, pH de 7.27 y temperatura de 22.2 °C). En estas figuras también se puede
apreciar que la concentracion de sulfuros al equilibrio para ambas muestras es menor a

10~*mol/Kg.
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Figura 3-14. Diagrama de distribucion de especies de azufre, correspondiente al azufre total
v pH del agua de la laguna Liquidambar, a) 0.5m, b) 6m
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Las instrucciones para generar los diagramas presentados en las figuras 3-13, 3-14a y 3-14b

se presentan en el anexo.

De acuerdo a la tabla 3-8 y a las figuras 3-12, 3-13, 3-14a, 3-14b, la concentracion de S(II-),

temperatura, pH y pe” no son las adecuadas para la formacion de azufre elemental al

equilibrio, dado que los S(II-) presentes en el sistema seran oxidados hasta SOZ~ para

alcanzar el equilibrio.

3.8 Otros indices de saturacion

En la tabla 3-9 y figura 3-15 se pueden observar los indices de saturacion de los minerales

mas cercanos al equilibrio, los cuales fueron aragonita, calcita, dolomita y yeso.

Tabla 3-9. Indices de saturacion de principales minerales

Profundidad Aragonita Calcita | Dolomita | Yeso
0.5 0.68 0.86 1.66 | -1.19

1 0.54 0.72 1.38 | -1.18

2 0.50 0.68 1.29 | -1.18

3 0.09 0.27 041 -1.14

4 0.15 0.34 0.52] -1.11

5 -0.14 0.05 -0.15 | -0.98

6 -0.02 0.17 0.08 | -0.98
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Figura 3-15. Perfiles de indices de saturacion aragonita, calcita, dolomita y yeso

Se puede observar que los minerales de carbonato se encuentran sobresaturados en la
superficie, siendo la dolomita el de mayor IS con 1.66 y aragonita con el menor con 0.68
mientras que a la profundidad de 6 m estos mismos se encuentran en los alrededores del

equilibrio donde la calcita tiene el mayor IS con 0.17 y la aragonita con el menor IS de -0.02.

Lo anterior sugiere que puede estarse presentando un evento de blanqueado por precipitacion
de carbonatos (whiting event), el cual es un fendmeno que ocurre en la columna de agua de
lagos de agua dura, en el periodo célido productivo, esta es una de las formas de produccion
interna de particulas inorgéanicas la cual proporciona turbiedad y es un componente de

atenuacion de luz (Effler et al., 1987; Effler y Johnson, 1987).
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Algunos estudios indican que la precipitacion de carbonatos ocurre inducida tanto bidtica
como abidticamente siendo la fotosintesis el proceso que mas influye en la precipitacion de
mineral de carbonato, al aumentar el pH mediante la disociacion del bicarbonato (HCO37) en
dioéxido de carbono (CO») y iones hidroxido (OH"), lo que a su vez disminuye la solubilidad
de los minerales de carbonato, asi mismo, otro proceso que impacta en la solubilidad de los
carbonatos es la desgasificacion de COx al alterar el equilibrio de la reaccion de disolucion
de CaCO3 mostrada en la ecuacion 33 (Dupraz et al.,, 2009, Karami et al., 2019; Parker et
al., 2010, Walsh et al., 2019).

Ca** + HCO3 & CaCO3 + CO, + H,0 (33)

Como puede observarse en la tabla 3-3, el pH es mayor en la superficie y desciende con la
profundidad, lo que explica que el IS de minerales de carbonato sean mayores en la superficie
(Appelo y Postma, 2005). Asi mismo, la sobresaturacion de oxigeno en la superficie con un
valor de 9.32 mg/L (tabla 3-6) sugiere actividad fotosintética por lo que esta podria ser la
causa del aumento de pH, por otra parte, de acuerdo con los resultados de especiacion la
concentracion de CO» en el agua de la laguna sobrepasa la saturacion, de acuerdo a la ley de
Henry, la presion parcial de CO» atmosférica que corresponde a la concentracion de CO> del
agua es de 6.02 x10™ considerando la presion parcial de CO; atmosférico de 4.08 x 10 se
puede considerar que el proceso de desgasificacion estd ocurriendo, lo cual seria un factor
adicional de aumento en el IS (Dupraz et al., 2009, Karami et al., 2019; Stumm y Morgan,
1996).
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3.9 Resultados de la simulacion

Se realiz6 la simulacion de degradacion de materia organica a las condiciones de cada punto
muestreado en la laguna, con el objetivo de determinar si esta es capaz de generar la
reduccion de los sulfatos a sulfuros y de esta manera explicar la concentracion de sulfuros en

los puntos de muestreo.

Para realizar la simulacion se usaron los parametros descritos en «parametrizacion» de la
seccion 2.1, exceptuando el sulfuro (S(II-)), esto con la finalidad de simular un estado inicial
de estratificacion después del periodo de mezcla donde el sulfuro haya sido oxidado por el

oxigeno o por su separacion como volatil.

En la figura 3-16 se hace la comparacion de la grafica de concentracion de sulfuros vs pe
tanto del muestreo como de la simulacion, se puede observar que la concentracion de sulfuro
en el muestreo siempre es mayor que la concentracion de sulfuro producido en la simulacion
al mismo pe”. También se puede observar que la produccion de sulfuro es posible s6lo a pe”
por debajo de -3.92. el cual no fue alcanzado en el muestreo. Sin embargo, de acuerdo a la
tendencia del COD y OD es probable que la reaccién de sulfato reduccion se dé a mayor
profundidad y el sulfuro observado a la profundidad muestreada sea producto de la difusién

o de un evento reciente de mezcla en la columna de agua.
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Figura 3-16 Concentracion de S(II-) vs pe-, simulacion y datos de muestreo.

Los resultados de la simulacion coinciden con lo observado en investigaciones anteriores
realizadas por Havig et al. (2015), Findlay et al. (2014), Murray et al. (1989), Glazer et al.
(2006), Jorgensen et al. (1979), Kohler et al. (1984) Knossow et al. (2015), Steenbergen et
al. (1993), Hadas y Pinkas (1995), Sass et al. (1997) y Kiihl et al. (1998) Murray et al. (1989),
Jorgensen et al. (1979), Stumm y Morgan (1996), Taylor y Wirsen (1997), Berg et al., (2014),
entre otros, donde muestran que la coexistencia de oxigeno y sulfuro ocurre en una zona muy
limitada y en cuerpos de agua con un contenido de sulfatos alto como son las aguas

hipersalinas, o en su defecto en la superficie de los sedimentos, lo cual difiere con lo

observado en la laguna Liquidambar en el periodo de muestreo.
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Capitulo 4 Conclusiones

Con base en los resultados se concluye que:

El azufre elemental no es termodindmicamente estable en las condiciones de pH, Ey, OD,
S0Z%~, S(II-) y temperatura, a las que se encuentra el agua de la laguna Liquidambar en los

puntos muestreados.

La degradacion de la materia orgénica, en las condiciones del agua de la laguna Liquidambar
en los puntos muestreados (pH, Ey, OD, SO%~, COD vy temperatura), no es
termodindmicamente capaz de llevar a cabo la sulfato-reduccion, lo que a su vez provoca la
incapacidad de produccion de azufre elemental por oxidacion de sulfuro mediante oxigeno

molecular.

Desde el punto de vista termodinamico, no es posible que el sobrenadante observado en el
agua de la laguna Liquidambar sea producto de las transformaciones de 6éxido-reduccion de
azufre ya que la simulacion, la especiacion e IS indican que no es posible la estabilidad del

azufre elemental.

Los minerales de aragonita, calcita y dolomita se encuentran sobresaturados por lo que la
turbidez, cambio de coloracion y el sobrenadante blanquecino podrian deberse a la

precipitacion de minerales de carbonato.

Para futuros trabajos, se recomienda profundizar en el estudio de los mecanismos de
precipitacion de carbonatos, bioticos y abidticos. Se recomienda la caracterizacion del agua
de la laguna Liquiddmbar en al menos dos periodos del afio, aumentar la profundidad de
muestreo, asi como, adicionar las mediciones de minerales de carbonato suspendidos en la
columna de agua, turbidez, color, determinacion de actividad fotosintética y concentracion

atmosférica de COx.
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Anexo

Concepto de la expresion pe

Anélogo al pH se usa la expresion «pe™» la cual se define como el logaritmo inverso de «e™»
o cantidad de electrones ( pe~ = —log[e™]), los electrones en estado libre no existen en
soluciones acuosas, sin embargo, el uso de este concepto es muy util para realizar analisis de

especiacion para reacciones redox (Appelo y Postma, 2005; Fagundo y Gonzélez, 2005).

Este concepto es el resultado de analizar un par redox como, si la mitad de una reaccion redox
ocurriera por separado. Usando como ejemplo el par Fe3t/Fe?* se puede llegar a la

siguiente expresion de equilibrio:

_ [Fe**]e7]
- [Fe*']

— 10—1 .05
Donde si se aplica un rearreglo logaritmico se obtiene el término;
logK = log[Fe3*] — pe™ —log[Fe?*] = —13.05

pe” = —log[e™]

De este modo se puede obtener ecuaciones similares por ambos medios; tanto para la
ecuacion de Nernst como por el método de la pe” (Appelo y Postma, 2005; Fagundo y

Gonzalez, 2005). Por ejemplo, para la reaccion:
2Fe?* + Mn0O, + 4H* - 2Fe3* + Mn?* + 2H,0
Para cada par redox se puede expresar:
Fe** - Fe3* + e~

MnO, + 4H* + 2e~ —» Mn?* + 2H,0
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En la taba 6-1 se muestran las expresiones para ambas convenciones.

Tabla A-0-1. Expresiones del diagrama redox del sistema: 2Fe*t + Mn0, + 4H* — 2Fe3% +
Mn2* + 2H,0

Para [Fe?*]/[Fe3*] Para [H*]/[Mn?*]
Meétodo de pe
Fe3+] Ht 4
logK = logm — pe” = —13.05 log K =log (M2 — 2pe” = —41.52

Ecuacién de Nernst

[Fe3+] [H+]4
En, = 0.77 + 0.059 logw En =1.23 +0.03 log [Mn2+]

Fuente: Modificado de Appelo y Postma 2005

De este modo se pueden crear diagramas redox para multiples pares redox, andlogamente a

los anteriores fenomenos.

La relacion que existe entre Eh y pe” es de aproximadamente:

2.303RT
p="2

~ =0.059 Volt
Fpe 0

Para calcular la K de equilibrio para la ecuacidon que usa pe’, se puede recurrir a calcular el

AGY? de cada semireaccion como sigue:

AGro = AG]?produ(:tos - AGj?reactivos
Posteriormente se despeja K de:

AG? = —RT InK
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Equilibrios quimicos

Tabla A-0-2. Algunos equilibrios quimicos y constantes de equilibrio considerados en el

presente trabajo.

Reaccion Log K
H,0 & OH™ + H* -14
CO5 + H* & HCOj3 10.329
C05 + 2H* o H,CO0} 16.681
Ca** + €05 o CaC03,, 3.224
Ca** + H,0 & CaOH" + H* -12.78
Ca’* + CO5 +H" o CaHCO} 11.435
Mg?** + H,0 & MgOH" + H* -11.44
Mg** + €05~ & MgCO;,, 2.98
Mg** + C05 + H* & MgHCO} 11.399
Mg?** + S05” & MgS0,,, 2.37
CaMg(C03), < Ca’** + Mg?** + C0%~ -16.54
Na* + OH™ & NaOH,, -10
Na* + €05~ < NaCOj3 1.27
Na* + HCO3 < NaHCO3,, -0.25
Na* + S03~ & NaSO;} 0.7
K* + S0%™ o KSOj 0.85
HS o S*” +H* -12.918
HS™ +H" o H,S 6.994
NaCl - Na* + Cl- 1.6025
CH,0,. + 2H,0 & HCO3 + 5H* + 4e” 0.2524
S0; +10H" + 8¢~ & 4H,0 + H,S 40.6
HS o S+ H* +2e” 2.1449
Ca** + 505" & CaS0,,, 2.25
Ca** + HSO; & CaHSO} 1.08
503 +H' o HSO; 1.988
S+ 4H,0 & SO5 + 8H™ + 6e” -36.2

MINTEQV4, log K a 25 °C

Fuente: Modificado de Brookins, D., 1988; Dean, J., 1999, Base de datos PHREEQC 3.0,
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Ejemplo de archivo de entrada para simulacion de escenarios

DATABASE c:\phreeqgc\database\minteqg.v4.dat

TITLE Calculo de especiacién en Liquidambar. EQ PH.O2

#Se usa la fase de 02 como suministro cte, simulando la difusiédn

#desde la superficie.

SOLUTION 1. Profundidad 0.5 m

Temp 25.5
PH 8.33
units ppm
S(6) 249.63
0 (0) 9.32
C(4) 140.52
Cl 9.89
Na 11.89
K 3.06
Ca 94 .47
Mg 34.24

EQUILIBRIUM PHASES
02 (g) -0.64294

REACTION 1
CH20 7.04e-5

END
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Instrucciones para diagrama de predominancia.

SPECIATION

jobTitle "S" #aqueous, minerals and surface species
calculationType htl

calculationMethod 1

mainSpecies "s"

xmin 2.0

Xmax 13.0

ymin -90.0

ymax 0.0

resolution 300

PLOT

plotTitle "Especiacidén de azufre"
xtitle PH

pymin -15

yscale pe

CHEMISTRY

include 'htl.inc'
include 'minteqg.v4.dat'

SOLUTION 1

pH 1.8
units ppm
S 300.32

SAVE Solution 1

END
USE solution 1

EQUILIBRIUM PHASES 1

Fix H+ -<x axis> NaOH 10
-force equality true

02 (g) <y axis> 0.1
Sulfur 00
END
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Instrucciones para diagrama de especiacion

SPECIATION

jobTitle "Speciation vs pe for sulfur"
minerals and surface species
calculationType species
calculationMethod 1

mainSpecies S

xmin -100

xXmax 100

resolution 500

PLOT

plotTitle "Distribucidén de especies de azufre"

customXcolumn 0
pxmin -1
pxmax 7

CHEMISTRY

include 'logspeciesvspe.inc'

include 'minteq.v4.dat'
SOLUTION 1

Temp 22.2

PH 7.15

units ppm

S 300.32

SAVE Solution 1

END

USE solution 1
EQUILIBRIUM PHASES 1

02 (qg) <x axis> 0.1
sulfur 0 O

END

#aqueous,
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Tabla A-0-3. Concentracion de es

Especiacion de azufre del muestreo

Profundidad

H.S
(mol/L)

HS
(mol/L)

S*
(mol/L)

SO4*
(mol/L)

HSO4
(mol/L)

-0.5

1.18E-07

2.79E-06

4.20E-15

2.05E-03

6.79E-10

1.58E-07

2.74E-06

3.01E-15

2.06E-03

9.17E-10

2.40E-07

3.81E-06

3.85E-15

2.04E-03

9.96E-10

7.76E-08

2.81E-06

8.21E-16

2.04E-03

3.11E-09

1.19E-07

4.42E-06

1.24E-15

2.09E-03

3.10E-09

1.58E-07

1.63E-05

1.61E-15

2.36E-03

9.20E-09

2.45E-07

2.28E-05

2.47E-15

2.33E-03

7.74E-09

Tabla A-0-4. Concentracion de especies disueltas de

azufre en del muestreo

Profundidad

Sy
(mol/L)

S3*
(mol/L)

S4*
(mol/L)

Ss*
(mol/L)

Se¢*
(mol/L)

-0.5

1.49E-09

1.54E-08

9.85E-08

3.88E-07

1.15E-07

1.07E-09

1.11E-08

7.08E-08

2.79E-07

8.38E-08

1.37E-09

1.42E-08

9.05E-08

3.56E-07

1.06E-07

2.94E-10

3.06E-09

1.97E-08

5.90E-07

2.45E-08

4.46E-10

4.66E-09

3.00E-08

9.44E-07

3.89E-08

5.88E-10

6.17E-09

3.98E-08

9.67E-06

5.35E-08

9.07E-10

9.56E-09

6.18E-08

1.20E-05

8.64E-08

N

pecies disueltas de azufre en del muestreo S(1I-) y S(VI)
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