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RESUMEN
Con el fin de evaluar la contaminacion del agua por uso de atrazina en zonas
agricolas y proponer el modelo conceptual del destino de atrazina en el agua, en

esta tesis se realizaron tres etapas, como se describe a continuacion.

La primera etapa consisti6 en la elaboraciéon de inventarios de uso de
plaguicidas. Se seleccionaron dos zonas agricolas, en la region noroeste el Distrito
de Riego 063 de Guasave, Sinaloa (DR 063), y en la regidén sur un Distrito de
Temporal Tecnificado denominado como Zona Agricola de Referencia (ZAR). Los
resultados revelaron, que los plaguicidas utilizados provienen de 25 grupos quimicos,
y entre los que mas se aplican estan los organofosforados, las sales de acido
benzdico, clorofenoxi, oxicloruro de cobre, fosfonometilglicina y triazinico. De
acuerdo a sus propiedades, los plaguicidas pertenecientes al grupo triazinico y

clorofenoxi pueden presentar mayor riesgo de contaminar a los cuerpos de agua.

En la segunda etapa se realizé6 la evaluacion de la contaminacion por
plaguicidas en dos zonas agricolas. Los resultados demuestran, que el uso de
atrazina en la ZAR ha generado contaminacion de cuerpos de agua tanto superficial
como subterranea. En el DR 063 se redujo el uso de atrazina desde hace cuatro
afios antes del muestreo y no se detectd la presencia de este herbicida ni sus
metabolitos en muestras de agua y sedimento. Las concentraciones de atrazina en
agua superficial de la ZAR, rebasaron el limite de 2 pg L™ propuesto por la
Organizacion Mundial para la Salud para este herbicida en agua de consumo
humano (WHO, 2008) y de la Comunidad Europea de 0.1 pg L™ en agua para
consumo humano (European Parliament, 1998), en la actualidad no existe limite para
los metabolitos de atrazina. Las concentraciones de los metabolitos del plaguicida
DDT (DDD y DDE), excedieron el limite basal para calidad de sedimentos (ISQG por
sus siglas en inglés) del criterio del Consejo de Ministros del Ambiente de Canada

para sedimentos en cuerpos de agua dulce (CCME, 2003).

En la tercera etapa se evalué la atenuacion natural de atrazina en agua

mediante experimentos de fotodegradacion y adsorcién en Sdélidos

\



Suspendidos (SS) y en Acido Hamico Aldrich Purificado (AHAP), con diferentes
concentraciones de electrolitos. La adsorcion de atrazina fue mayor en AHAP que
en SS y se adsorbi6 mas en presencia de NaCl que con CaCl,. A mayor
concentracion de NaCl la adsorcion de atrazina fue ligeramente mayor en los dos
adsorbentes; con CaCl,, ocurrio lo contrario. Con NaCl:CaCl, 5:1, la adsorcion de
atrazina fue mayor a baja concentracion de estos electrolitos en SS como en AHAP.

Se encontrd que la salinidad no influye de manera directa en la fotodegradacién de
atrazina, y que la atrazina es estable a la fotodegradacién directa en ausencia de
otros constituyentes que estan presentes en un sistema acuatico natural. Con los
sélidos la fotodegradacion de atrazina aumentd, con AHAP se obtuvo mayor
fotodegradacion que con SS. Respecto al contenido de electrolitos, la
fotodegradaciéon de atrazina fue mayor con CaCl, que con NaCl, este resultado se
explica por lo obtenido en experimentos de adsorcion, puesto que con CaCl; la
atrazina se adsorbié menos en los sélidos que con NaCl, lo cual ocasioné que la

atrazina disuelta fuera mayor para la absorcién de la luz para su fotodegradacion.

Durante la fotodegradacion se formaron los metabolitos DEA y Desoisopropilatrazina
(DIA), el primero se detectd poco después de haber iniciado los experimentos y
persistio hasta el final en tanto que el segundo se encontré al concluir los
experimentos. Para comprobar la ausencia de otros procesos de atenuacion natural
en el agua, como la biodegradacion y la evaporacion, paralelamente se realizaron
experimentos de control en obscuridad con las mismas soluciones, en frascos
cubiertos con papel aluminio. Los resultados indican que la fotodegradacién de
atrazina disminuye en el siguiente orden: agua con AHAP>agua con SS>agua sin

solidos.

La presencia de plaguicidas y metabolitos en cuerpos de agua sugiere la necesidad
de realizar monitoreos en estos cuerpos de agua, ademas de llevar a cabo estudios
sobre su degradacion, para determinar su transformacion en condiciones naturales y
su destino en el medio ambiente, con el fin de disminuir el riesgo de contaminar

cuerpos de agua.
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ABSTRACT

To assess water pollution by the use of atrazine in agricultural areas and to propose a
conceptual model of the fate of atrazine in water, this thesis has been structured in

three chapters as described below.

In the first chapter inventories of pesticide use in agricultural areas were developed.
The study areas were, the Irrigation District 063 of Guasave, Sinaloa (DR 063),
located in the northwest region and a Temporary Rainfall District called as an
Agricultural Area of Reference (ZAR), located in the southern region. The pesticide
inventory revealed that the substances used are from 25 chemical groups, among
which more organophosphate, benzoic acid, chlorophenoxy, inorganic compound,
phosphonoglycine and triazine are applied. According to their properties, pesticides
that belong to the triazine and chlorophenoxy groups are at increased risk of

contaminating water bodies.

In the second chapter pesticide contamination in two agricultural areas is assessed.
The results show that the use of atrazine in the ZAR has polluted surface and
groundwater. In the DR 063 atrazine use was reduced for four years before sampling
and hence this herbicide and its metabolites were not detected in water and sediment
samples. Atrazine concentrations in surface water of the ZAR, exceeded the limit of 2
ug L™ proposed by the World Health Organization for this herbicide in drinking water
(WHO, 2008) and the European Community 0.1 ug L™ in drinking water (European
Parliament, 1998), there are no limits for atrazine metabolites. The concentrations of
metabolites of the pesticide DDT (DDD and DDE), exceeded the limit for sediment
quality guideline (ISQG) of the criterium of the Ministers of Environment of Canada for
sediments in freshwater bodies (CCME, 2003).

In the third chapter the natural attenuation of atrazine in water is evaluated by
photodegradation and adsorption experiments in Suspended Solids (SS) and Humic
Acid Purified Aldrich (AHAP), with different concentrations of electrolytes. The

adsorption of atrazine was higher in AHAP than in SS and adsorbed in the presence
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of NaCl more than CaCl,. A higher concentration of NaCl atrazine adsorption was
slightly higher in the two adsorbents, with CaCl,, the opposite happened. With
NaCl:CaCl, 5:1, atrazine adsorption was higher at low concentration of these

electrolytes in both solids.

This result demonstrated that the salinity is not directly influenced by the
photodegradation and confirms that atrazine is stable to direct photodegradation in
absence of other constituents that are present in natural water. With solid atrazine
mineralization increased, mineralization was greater with AHAP than SS. Regarding
the content of electrolytes higher atrazine mineralization was observed in CaCl, than
in NaCl; this result is explained by the adsorption obtained since the adsorption of
atrazine in SS decreases with increasing salinity in the presence of CaCly, resulting in

a greater atrazine availablility for photomineralization.

In the photodegradation were found metabolites DEA and Desoisopropilatrazina
(DIA), the first was detected soon after starting the experiments and persisted to the
end while the second was found at the conclusion of the experiments. To verify the
absence of other natural attenuation processes in the water, suck as biodegradation
and evaporation, control experiments were performed in darkness with the same
solutions in flasks covered with aluminum foil. The results indicate that the
photodegradation of atrazine decreases in the following order: water with AHAP>

water SS> water without solids.

The presence of pesticides and metabolites in water bodies suggests the need for
monitoring water bodies, in addition to carrying out studies on their degradation, to
determine its transformation in natural conditions and its fate in the environment, in

order to reduce the risk of pollution water bodies.
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1. INTRODUCCION

En México la superficie agricola varia entre 20 y 25 millones de hectareas
(CONAGUA, 2008), en las que se aplican de manera simultanea fertilizantes vy
plaguicidas. Los plaguicidas son sustancias o mezclas de sustancias que se destinan
a controlar plagas, incluidos los vectores de enfermedades humanas y de animales,
asi como las especies no deseadas que causan perjuicio o que interfieren con la
produccion agropecuaria y forestal (USEPA, 2010). En 2006, el consumo de
plaguicidas en México fue de 95,025 toneladas (SENER, 2007). Estas sustancias
representan un riesgo para el ambiente, debido a que pueden contaminar suelos,
agua, sedimentos y aire (Cheng, 1990). Los plaguicidas pueden transpotarse a
cuerpos de agua por escurrimiento, infiltracion y erosion de los suelos, También
pueden movilizarse por transporte atmosférico como por escurrimiento durante
lluvias o riego agricola y de esta manera transportarse hacia cuerpos de agua, tanto
superficiales como subterraneos donde se pueden acumular en agua y sedimentos
(Ongley, 1996). Una vez que los plaguicidas estan en el agua pueden tener diversos
procesos de transformacion (bidtica y abidtica), en el cual la fotodegradacion esta
considerada como un factor importante que influencia el destino de estas sustancias
en este medio (Fielding et al., 1992).

Se han realizado estudios para evaluar la contaminacion por plaguicidas en aguas
superficiales (Pereira y Hostettler, 1993; Thurman et al., 2000; Golfinopoulos et al.,
2003; Fytianos et al., 2006; Gilliom, 2007; Chen et al., 2008), en sedimentos (Bester
y Huhnerfuss, 1996; Daniels et al., 2000; Barakat et al., 2002; Kishida et al., 2007;
Hong et al., 2008; Hoai et al., 2010) y en agua de lluvia (Goolsby et al., 1997; Dubus
et al., 2000; Coupe et al., 2000). En México son relativamente escasos los estudios
sobre la distribucion geografica de plaguicidas en muestras ambientales y los
realizados se centran principalmente en plaguicidas organoclorados (Benitez y
Barcenas, 1996; Rueda et al., 1997; Gutiérrez et al., 1998; Osuna et al., 1998;
Caldas et al., 1999; Hernandez-Romero et al., 2004; Afferden et al., 2005; Alegria et
al., 2006; Wong et al., 2008; Ramirez et al., 2008).



Por lo anterior, y con el fin de evaluar la afectacion de agua y sedimentos por uso de
plaguicidas, en esta tesis se realizaron, inventarios de agroquimicos, muestreos y
analisis de plaguicidas en agua y sedimentos de dos zonas agricolas de México. Se
analizaron atrazina y sus metabolitos que pertenen al grupo triazinico, plaguicidas
organoclorados, y 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético) perteneciente al grupo

clorofenoxi,

Aun cuando los plaguicidas organoclorados no son el tema central de esta
investigacioén, se analizaron por ser persistentes y porque han sido utilizados para
combatir plagas en la agricultura y en campafas de salud para contrarrestar
enfermedades. De igual forma el 2,4-D, se analiz6 porque es uno de los plaguicidas
de mayor aplicacion en ambas zonas de estudi® y por sus propiedades

fisicoquimicas puede llegar a contaminar cuerpos de agua.

Para comprender los mecanismos de atenuacion natural de atrazina en el agua, se
realizaron experimentos de adsorcién en Sélidos Suspendidos (SS) y Acido Humico
Aldrich Purificado (AHAP), asi como fotodegradacion en presencia y ausencia de
sélidos con diferentes concentraciones de electrolitos. Se seleccion6 atrazina porque
se aplica en alrededor del 59% de los distritos de riego del pais, y en el DR 063 fue
un de los mas utilizado (Hansen et al., 2006), y en la ZAR se utiliza para el control de
malezas en cultivos de maiz y cafia de azucar. Por ser un compuesto persistente,
este herbicida puede representar un riesgo para el ambiente y la salud dado que
contamina cuerpos de agua (Tappe et al., 2002; Gilliom, 2007). Sin embargo, como
la atrazina no esta entre los parametros de los criterios ecoldgicos y ni de la norma
para agua y consumo humano, no se incluye en los programas de monitoreo de agua
ni en los métodos analiticos de potabilizacion, por lo que se desconoce el destino

ambiental y los efectos de este herbicida en México.



2. ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION

Para comprender el comportamiento de plaguicidas en el medio ambiente y en
particular en el agua, en este capitulo se presenta un panorama sobre clasificaciéon y
uso de plaguicidas, regulacién y normatividad de plaguicidas en agua y sedimentos,
contaminacion del agua y atenuacion de atrazina en el agua.

2.1 Clasificacion de plaguicidas

La clasificacion de plaguicidas se establece de acuerdo a los siguientes criterios:

a) Concentracién: ingrediente activo en plaguicida técnico y formulado.

b) Organismos que controlan: acaricidas, avicidas, bactericidas, fungicidas,
herbicidas, insecticidas, nematicidas, ovicidas, rodenticidas.

¢) Modos de accion: de contacto, repelentes, de ingestion, defoliantes, fumigantes.

d) Composicidn quimica: organoclorados, triazinas, organofosforados, compuestos

de cobre, piretroides, clorofenoxi, bipiridilos, otros.
e) Presentacion de formulaciones: sdélidos, liquidos y gases.

f) Uso al que se destinan: agricola, urbano, pecuario, industrial, forestal, doméstico.

2.2 Uso de plaguicidas

Este apartado y el siguiente sobre efectos en la salud por el uso de plaguicidas se
centran en atrazina, plaguicidas organoclorados y 2,4-D por ser los mas relevantes
de las zonas de estudio, como se explica en el Capitulo 4.1.

Atrazina

El uso de atrazina fue registrada por primera vez en 1958 (Ribaudo y Bouzaher,
1994) y desde entonces ha sido ampliamente utilizada como herbicida para controlar
o evitar el crecimiento de malezas en cultivos de maiz, sorgo y cafia de azucar,
principalmente, asi como en plantaciones de pifia. La atrazina fue el herbicida mas

utilizado en EE. UU., para controlar el crecimiento de pasto como de plantas de hoja



ancha, también se ha utilizado para prevenir el crecimiento de hierbas a lo largo de

carreteras y lineas ferroviarias (Trochimowics et al., 2001).

En el afio 2006 el consumo aparente de plaguicidas en México fue de 95,025

toneladas de los cuales el 47% correspondi6 a herbicidas (SENER, 2007).

En México, la atrazina esta autorizada por la Comision Intersecretarial para el Control
del Proceso y Uso de Plaguicidas y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST, 2005) para
uso agricola, en el control de malezas en cultivos de cafia de azucar, maiz, pifia y
sorgo; e industrial, exclusivamente para plantas formuladoras. La atrazina en el
mercado tiene los siguientes nombres comerciales: Aatrex, Agrox, Arrasina, Atrazina,
Novaprim, Atranex, Atranova, Novazina, Atraplex, Atrapol, Azinotox, Complot 90,
Desyerbal-500, Flotrazine, Gesaprim, Maizatrin, Novaprin, Sanazina, Tetrimex,
Harness Xtra, Keystone, Acetochlor, Gesapax Combi, Trueno, Extrazina,

Marksman/Stratus, Marvel/Marksman, Guardsman, Aspect, Lumax.

Plaguicidas organoclorados

Los plaguicidas organoclorados se encuentran ampliamente distribuidos en el
ambiente terrestre y acuatico como resultado de que durante varias décadas fueron
utilizados para combatir plagas en la industria, la agricultura y en campanas de salud
para contrarrestar enfermedades como la malaria. Sus propiedades fisicoquimicas
los hacen muy resistentes a la degradacion biolégica, por lo que son altamente
persistentes (lwata et al., 1994).

Generalmente, los plaguicidas organoclorados se utilizaron como insecticidas,
acaricidas, herbicidas y fungicidas en cultivos de algodon, trigo, maiz, frijol, arroz,
soya, sorgo y cartamo; en frutas como naranja, mango, melon, sandia y pifia, asi
como en plantios de café, cafa de azucar y henequén. En la Tabla 1 se presentan

los principales usos de plaguicidas organoclorados.



Tabla1 Usos de plaguicidas organoclorados

Plaguicida

Usos

Aldrin y Dieldrin

Desde 1950 hasta 1970, se utilizaron como insecticidas en
cosechas de maiz y algodon. En 1970 el Departamento de
Agricultura de los Estados Unidos, cancel6 los usos del aldrin y
el dieldrin. Sin embargo, en 1972 la EPA aprobé su uso para el
control de termitas, uso que continué hasta 1987, cuando el
fabricante cancel6 voluntariamente el registro (ATSDR, 2002a).

Lindano (BHC)

Se utilizé en tratamiento de semilla para siembra en cultivos de
avena, cebada, maiz, sorgo y trigo; su uso ha sido restringido en
México (CICOPLAFEST, 2005). Ademas se ha utilizado en el
control de acaros, piojos, moscos, mosquitos, chinches, pulgas,
hormigas, cucarachas y alacranes en bovinos, equinos, ovinos,
caprinos y conejos en instalaciones pecuarias y campafas
sanitarias de salud publica (INE, 2004a).

Clordano

Se utilizd como plaguicida en los EE. UU., entre 1948 y 1988,
en cosechas de maiz, frutas citricas en prados y jardines
domeésticos; en 1988 la EPA prohibidé el uso de este plaguicida
(ATSDR, 1994). En México se utilizé para el control de termitas
subterraneas, hormigas, arafas, alacranes, chinches,
cucarachas, pulgas, moscas y mosquitos; su uso ha sido
cancelado (INE, 2004b).

DDT

Se utilizé para controlar insectos en cosechas agricolas e
insectos portadores de enfermedades como la malaria y el tifus.
Actualmente se utiliza en pocos paises para el control de
malaria. Su uso en los EE. UU., se prohibié en 1972 por el dafio
causado a la vida silvestre (ATSDR, 2002b). En México es para
uso exclusivo de la Secretaria de Salud en campanas sanitarias;
su comercializacion ha sido prohibida (INE, 2004c).

DDE y DDD

El DDE y el DDD son compuestos quimicos similares; el DDE
no tiene uso comercial mientras que DDD se utilizé para
combatir plagas. El uso de ambos ha sido prohibido (ATSDR,
2002b).

Endosulfan alfa y beta

Se utilizan para controlar una variedad de insectos en cosechas
de alimentos tales como cereales, té, frutas y hortalizas y en
cosechas no comestibles como el tabaco y algodén. Se
emplean también como conservadores de madera (ATSDR,
2000). En México se aplica al follaje en los cultivos de: pepino,
pera, pifia, sandia, tabaco, tomate, trigo y vid (CICOPLAFEST,
2005).

Endrin

Se utilizé en algodoén, maiz, arroz, cafia de azucar, tabaco, col y
en cultivos de grano, para controlar insectos, roedores y
pajaros. Su uso esta restringido en muchos paises, desde 1986
no se produce ni se vende para el uso general en EE. UU.
(ATSDR, 1997). En México la fabricacion y comercializacion de
este plaguicida esta prohibida desde 1991 (INE, 2003).




Continuacion Tabla 1

Plaguicida

Usos

Heptacloro y epdxido de
heptacloro

Se utilizaron entre 1953 a 1974 para proteger maiz y sorgo de
las plagas, también se utilizaron para el control de hormigas,
gorgojo, termitas, pulgas y gusanos. Su uso fue prohibido en
1988 en los EUA (ATSDR, 2007). En el catalogo oficial de
CICOPLAFEST no esta registrado, por lo que su uso no esta
autorizado en México (CICOPLAFEST, 2005).

Hexaclorobenceno

Este plaguicida se utilizé hasta el afo 1965 para proteger
semillas de cebolla, sorgo, trigo y otros granos contra hongos.
En la actualidad, el hexaclorobenceno no tiene uso comercial en
los EE. UU. (ATSDR, 2002c). En México, el catalogo oficial de
plaguicidas no hace mencion alguna a esta sustancia, lo que
indica que no esta registrada y por lo tanto su uso no esta
autorizado en el pais (CICOPLAFEST, 2005).

Metoxicloro

Este plaguicida es usado en cosechas agricolas y en el ganado,
en alimentos para animales y en recipientes para almacenar
cereales. Se usa también para controlar moscas, mosquitos,
cucarachas y una gran variedad de otros insectos en jardines o
en animales domésticos (ATSDR, 2002d). En México es
utilizado para el tratamiento de semilla para siembra en los
cultivos de arroz, avena, cacahuate, cebada, chicharo, frijol,
maiz y trigo (CICOPLAFEST, 2005).

Toxafeno

Se utilizé en EE. UU., para controlar insectos en cosechas de
algodon y en otros cultivos, para controlar insectos en el ganado
y para combatir peces indeseables en lagos. Se utilizé6 hasta
1982, y se prohibié en 1990 (ATSDR, 1996). En México no esta
en el catalogo oficial, por lo que no se encuentra registrado y no
esta autorizado en México (CICOPLAFEST, 2005).

2,4-D

Es un herbicida que pertenece al grupo fenoxiclorado y constituye el grupo mas

antiguo de herbicidas sintéticos introducidos en la agricultura desde el aino 1940. Su

gran éxito de aplicacion se debe principalmente a su fuerte actividad herbicida, y a su

gran selectividad, que permite aplicarlos a cultivos de gramineas, citricos y cereales

que resisten su accion toxica. Debido a su bajo costo y eficacia son muy utilizados en

el control de las malas hierbas de hoja ancha (Bejarano, 2007).




2.3 Efectos en la salud por el uso de plaguicicidas

Atrazina

La exposicion humana a la atrazina puede darse en el ambiente laboral, cuando los
trabajadores se exponen al herbicida durante las actividades de produccion,
formulacion, durante su aplicacidn, ya sea por via inhalatoria o dérmica y después de
su aplicacion por consumo de agua contaminada, debido a que la atrazina se ha
encontrado en pozos y en agua potable. En cuanto a su toxicidad aguda, la atrazina
produce irritacion severa de ojos, piel (dermatitis), nariz y garganta. Por sus efectos
cronicos, produce alteraciones en las funciones del corazon, higado y rifidn;
problemas en la reproduccién y alteracion en los niveles de hormonas que afectan la
ovulacién; defectos de nacimiento en humanos; incidencia de nacimientos de bebés

con piernas reducidas y otras malformaciones congénitas (ATSDR, 2003).

Plaguicidas organoclorados

Estos plaguicidas se caracterizan por una elevada toxicidad cronica, tendencia a
acumularse en los tejidos, particularmente aquellos ricos en grasas, elevada
persistencia en suelos y alimentos y capacidad de biomagnificacion en las cadenas
troficas. Si bien en un tiempo representaba el grupo mas importante de insecticidas,
en la actualidad su uso esta prohibido o restringido en muchos paises, no sélo por su
toxicidad aguda y cronica, sino porque sus efectos ambientales a largo plazo se

consideran graves (WA Health, 2011).

Debido a su amplio uso y dificil biodegradacién, estos contaminantes siguen
representando una seria amenaza a la salud publica y a la mayoria de las formas de
vida. Son compuestos altamente toxicos que inducen mutagénesis (alteracion del
ADN o de los cromosomas), teratogénesis (malformaciones en el embrién) y
alteraciones sobre una gran variedad de funciones metabdlicas y de reproduccion.
Los plaguicidas organoclorados se absorben en el intestino, en los pulmones y en la
piel. La eficiencia de la absorcion dérmica es variable; el endosulfan se absorbe por

esta via a diferencia de otros plaguicidas como metoxicloro y toxafeno. La absorcion



gastrointestinal aumenta con la ingesta simultanea de grasas. Aunque la mayoria de
estos compuestos no son altamente volatiles, los plaguicidas en aerosol o las
particulas de polvo atrapadas en la mucosa respiratoria y posteriormente ingeridas
pueden conducir a una absorcién gastrointestinal (OMS, 1992). Posterior a la
absorcion la mayor parte de los plaguicidas organoclorados se almacena en tejido
graso, el resto es metabolizado y excretado principalmente por la bilis y la orina
(OMS, 1992).

El blanco de la toxicidad de los plaguicidas organoclorados es el sistema nervioso en
donde interfieren con el flujo de cationes a través de las membranas nerviosas,
incrementando la irritabilidad neuronal. Dependiendo de las concentraciones los
efectos se manifiestan principalmente en convulsiones, algunas veces limitadas a
contracciones musculares, que con frecuencia se expresan en ataques violentos;
existe la posibilidad de que estos ataques provoquen la muerte al interferir con el
intercambio de gases pulmonares y generen acidosis metabdlica severa. También,
se han reportado trastornos de la percepcién, coordinacion y funcion mental asi
como un incremento en la irritabilidad del miocardio, lo que predispone a arritmias
cardiacas. Entre los efectos que se producen a largo plazo por la exposicion
prolongada a estos productos se han identificado diversas alteraciones del sistema
nervioso central y del funcionamiento hepatico por induccion enzimatica (OMS,
1992).

Los efectos agudos iniciales de envenenamiento con plaguicidas organoclorados,
son alteraciones sensoriales: hiperestesia y parestesia de la cara y extremidades.
También se ha informado de dolor de cabeza, mareo, nausea, vomito, poca
coordinacion, temblor y confusion mental. En grado severo se presentan espasmos
mioclénicos y convulsiones clénico-tonicas generalizadas. Los ataques pueden ser

seguidos de coma y depresion respiratoria (OMS, 1992).



2,4-D

Este herbicida causa efectos negativos en la salud humana y al medio ambiente, su
toxicidad es moderada. Se absorbe rapidamente a través del tracto gastrointestinal y
aunque se distribuyen por todo el cuerpo, el higado es uno de los érganos donde se
pueden bioacumular. Este plaguicida puede producir dolor de pecho, abdomen y
cabeza, irritacion de la garganta, nauseas, vomitos, mareos, fatiga, diarrea, pérdida
temporal de la vision, dificultades respiratorias, confusion, contracciones musculares,
paralisis, baja presion sanguinea, efectos neurotoxicos causan inflamacion de las

terminaciones nerviosas (Harikrishan y Usha, 2007).

2.4 Marco legal del uso de plaguicidas

La presencia de plaguicidas en el ambiente ha llevado a tomar acciones para reducir
efectos negativos. A este respecto, México ha firmado varios instrumentos
internacionales que han contribuido a que se reconozcan, la peligrosidad de los
plaguicidas. Entre estos convenios destacan el Codigo Internacional de Conducta de
la Organizacién de las Naciones Unidas para la Agricultura y Alimentacion, los
acuerdos para el manejo adecuado de sustancias quimicas que se gestionaron en la
Comision para la Cooperacion Ambiental del Tratado de Libre Comercio (CCA, 2002)
y mas recientemente, el Convenio de Estocolmo para eliminar los plaguicidas
persistentes (UNEP, 2011). En México CICOPLAFEST, controla y normaliza la
comercializacién de plaguicidas. Por ser el tema central de esta tesis, en la Tabla 2
se presenta la situacién de atrazina en diversos paises en comparacion con México.
En ella se observa que la atrazina ha sido restringida y prohibida en paises de la CE,
EE.UU., y Australia, mientras que en México y en la mayoria de paises

latinoamericanos su uso esta permitido.



Tabla 2 Situacion legal del uso de atrazina

Regién Pais Uso

Estados Unidos Restringido’

Norteamérica Canada Permitido?
México Permitido®

Italia, Alemania, Suecia, Austria, Francia, Finlandia, W4

) Prohibido

Europa Dinamarca

Bélgica, Irlanda, Luxemburgo, Reino Unido Permitido*

Bangladesh, Camboya, China, Indonesia, Malasia,

Myanmar, Pakistan, Sri Lanka, Tailandia, Vietham Permitido

Asia

Oceania Australia Restringido °

Colombia, Cuba, El Salvador, Honduras, Panama,

. 7
Puerto Rico, Republica Dominicana, Venezuela Permitido
: - Antigua y Barbuda, Bahamas, Barbados, Bermuda,
éztrliréoeamenca yEl Belice, Costa Rica, Dominica, Granada, Guatemala,
Guyana, Haiti, Jamaica, Nicaragua, Saint Kitts y Permitido’

Nevis, Saint Lucia, San Vicente y las Granadinas,
Surinam, Trinidad y Tobago

TUSEPA (2003a)
’PMRA (2004)
SCICOPLAFEST (2005)
*0OJEU (2004)

°FAO (2005)

°NRA (2002)

"UNEP (2002)

Como consecuencia de la deteccibn de plaguicidas en agua superficial y
subterranea, los paises que integran la Uniéon Europea (OJEU, 2004), la
Organizacion Mundial de Salud (WHO, 2008) y la USEPA (USEPA, 2008), han
establecido limites para estos compuestos en agua para consumo. En México la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA-1994 (DOF, 2000), define los limites de
calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién. Existe
un proyecto de norma “Agua para uso y consumo humano: Limites maximos
permisibles de la calidad del agua, control y vigilancia de los sistemas de
abastecimiento” (ANEAS, 2007), en la cual se incluyen otros plaguicidas que no
estan en la norma actual, entre ellos la atrazina. En la Tabla 3 se presentan los
limites de plaguicidas en agua para consumo humano. Se observa qué normas
internacionales consideran un mayor numero de plaguicidas en comparacion con
México. A nivel internacional existen guias que establecen limites y valores de
referencia para plaguicidas en sedimentos, en tanto que en México no existe

regulacion para suelos ni sedimentos (Tabla 4).
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Tabla 3 Limites permisibles de plaguicidas en agua para consumo humano

Limites en agua para consumo humano (ug L")

Plaguicida CE' |[EUA?| Canadé’ |OMS* NOM México®| Froyecto NOM
exico

Alacloro - 2 - 20 - 20
Aldicarb - - 9 10 - -
Aldrin* 0.030 - 0.7 0.03 0.03 0.03
Atrazina* 0.10 3 5 2 - 2.00
Azinphos-methyl - - 20 - - -
BHC (Lindano)* 0.10 0.2 - 2 2.00 2.0
Bendiocarb - - 40 - - -
Bentazone - - - 300 - -
Bromoxynil - - 5 - - -
Carbaryl - - 90 - - -
Carbofuran - 4 90 7 - -
Cianazina - - 10 0.6 - 0.60
Clordano* 0.10 2 - 0.2 0.20 0.20
Clordecona 0.10 - - - - -
Chlorobenzene - 100 - - - -
Clorotoluron - - - 30 - 30
Clorpirifos - - 9 30 - 30
Dalapon - 200 - - - -
DDT y metabolitos* 0.10 - - 1 1.00 1.00
Diazinon - - 20 - - -
Dibromochloropropane - 0.2 - 1 - -
Dicamba - - 120 - - -
2,4 D* - 70 100 30 30.00 30
2,4DB - - - 90 - 90
Diclofop-methyl - - 9 - - -
Diclorprop - - - 100 - 100
Dieldrin* 0.030 - 0.7 0.03 0.03 0.03
Dimetoato - - 20 6 - 6.00
Dinoseb - 7 10 - - -
Diquat - 20 70 - - -
Diuron - - 150 - - -
Endosulfan 0.10 - - - - -
Endothall - 100 - - - -
Endrin 0.10 2 - 0.6 - 0.60
Epdxido de heptacloro 0.030| 0.2 - - 0.03 -
Fenoprop - - - 9 - -
Glifosato - 700 280 - - -
Heptacloro* 0.030| 04 - - 0.03 -
Hexaclorobenceno* - 1 - - 1.00 -
Isoproturon - - - 9 - 9.00
Malathion - - 190 - - -
MCPA - - - 2 - 0.2
Mecoprop - - - 10 - 1.0
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Continuacion Tabla 3

Limites en agua para consumo humano (ug L")

Plaguicida | cpt | Eya?|  Canada® | OMS* | NOM México® | Proyecto NOM
México
Metolachlor - - 50 10 - 1.0
Metoxicloro* - 40 900 20 20.00 2.0
Metribuzin - - 80 - - -
Mirex 0.10 - - - - -
Molinato - - - 6 - 0.6
Oxamyl - 200 - - - -
Paraquat - - 10 - - -
Parathion - - 50 - - -
Pendimetalina - - - 20 - 2.0
Pentaclorofenol 0.10 1 60 9 - 9.00
Phorate - - 2 - - -
Picloram - 500 190 - - -
Piriproxifen - - - 300 - 300
Simazina - 4 10 2 - 2.00
245T - - - 9 - 0.9
2,4,5 TP (Silvex) - 50 - - - 0.9
Terbufos - - 1 - - -
Terbutilizina - - - - - 0.7
Toxafeno 0.10 3 - - - -
Numero de plaguicidas 14 o4 31 31 10 28

considerados

TOJEC (1998)

2USEPA (2008)

*Health Canada (2012)
“WHO (2008)

°DOF (2000)

S(ANEAS, 2007)

- = no hay limite

* = plaguicidas analizados
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Tabla4 Limites permisibles de plaguicidas en sedimentos

Limite (ug kg™)

Plaguicida 1 2 3
USA Canada Holanda

Aldrin* 40 - 0.06
Atrazina* - - 0.2
Carbaryl - - 0.03
Carbofuran - - 0.02
Clordano * 4.5 4.5/2.26 0.03
DDD* 3.54 3.54/1.22 -
DDE* 1.42 1.42/2.07 -
DDT* - 1.19/1.19 -
DDT/DDE/DDD (total)* 6.98 - 10
Dieldrin* 2.85 2.85/0.71 0.5
Endosulfan - - 0.01
Endosulfan alfa - - 0.01
Endosulfan beta - - 0.01
Endrin 2.67 2.67/2.67 0.04
a-HCH - - 3.0
p-HCH - - 9.0
y-HCH (lindano, y-BHC)* 0.94 0.94/0.32 0.05
Heptacloro* 10 - 0.7
Heptacloro epdxido* 0.6 0.6/0.6 0.0002
Mirex 800 - -
Toxafeno - 0.1/0.1 -

"Buchman (1999)

2CCME (2002)

*MHSPE (2000)

* = plaguicidas analizados

2.5 Procesos que influyen en el destino de plaguicidas en el medio ambiente

En el medio ambiente los plaguicidas pueden sufrir alteraciones en su estructura

tanto por procesos bidticos como abidticos. Los procesos de transformacion

dependen del compartimento ambiental en el cual el plaguicida es dispersado y

transportado. Los plaguicidas pueden permanecer en cualquiera de los tres

compartimientos: aire, suelo y agua, y su distribucion depende de sus propiedades

fisicoquimicas tales como: solubilidad en agua, coeficiente de adsorcion, coeficiente

de reparto suelo-agua, constante de la Ley de Henry, presién de vapor, persistencia,

vida media y categoria toxicologica (Kerle et al., 1996).
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Solubilidad en agua

Es una medida que determina la maxima concentracion de un plaguicida a disolverse
en un litro de agua. Para determinados productos la solubilidad en agua esta
relacionada con la movilidad del compuesto, de forma que cuanto mayor es la

solubilidad, mayor es también la movilidad.

Coeficiente de adsorcién (Kd)

Se define como la razén entre la concentracidon de plaguicida en estado de adsorcién
(adherido a las particulas de suelo) y la fase de solucién (disuelto en el agua del
suelo). El Kd es especifico para cada plaguicida, un Kd elevado indica que el
plaguicida puede adsorberse a la materia organica del suelo, por lo que poca
cantidad del compuesto se mueve a las aguas superficiales o a los acuiferos.

Cuando el Kd es bajo el plaguicida puede distribuirse en cuerpos de agua.

Coeficiente de reparto suelo-agua (Koc)

Coeficiente de particion es la relacion de la concentracion de una especie quimica
entre dos fases en equilibrio. En el caso de plaguicidas el coeficiente de reparto
proporciona una estimacion de la posible distribucion del contaminante entre el suelo
(materia organica) y el agua. Para una cantidad determinada de plaguicida, cuanto
menor sea el valor de Koc, mayor sera la concentracion del plaguicida en la solucion
por lo que es mas probable que lixivien a las aguas subterraneas. El valor de Koc se
utiliza para determinar el parametro denominado factor de retardo (R). Este factor
indica el retraso de la velocidad de transporte del plaguicida en comparacién con la

velocidad del agua.

Presion de vapor

La presion de vapor de un plaguicida determina su volatilidad. Los plaguicidas con
presion de vapor mayor a 10° mm de Hg a 25 °C, tienen gran movilidad en aire v,
por lo tanto, se dispersan hacia la atmosfera; existen substancias ligeramente
volatiles, con presién entre 10* a 10° mm de Hg a 25 °C, y las no volatiles, que son

mas persistentes en suelos y agua, con presion de vapor menor a los 10”7 mm de Hg.
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Constante de la Ley de Henry (H)

Describe la tendencia de un plaguicida a volatilizarse del agua o suelo humedo. El
valor se calcula usando la presion de vapor, solubilidad en agua y peso molecular de
un plaguicida. Cuando el plaguicida tiene una alta solubilidad en agua con relacién a
su presion de vapor, el plaguicida se disolvera principalmente en agua. A mayor valor
de la Ley de Henry, indica que el plaguicida tiene un potencial elevado para
volatilizarse del suelo humedo; a valores menores predice mayor potencial de

lixiviacion del plaguicida.

Persistencia

Se define como la propiedad de un compuesto para retener sus caracteristicas
fisicas, quimicas y funcionales en el medio a través del cual es transportado o
distribuido por un periodo limitado después de su emision. Los plaguicidas que
persisten mas tiempo en el ambiente tienen una mayor probabilidad de interaccion
con otros elementos del sistema. Por otro lado, si su vida media y su persistencia es
mayor a la frecuencia con la que se aplica, el plaguicida tiende a acumularse tanto en
los suelos como en la biota, los plaguicidas en los suelos y en la biota pueden

persistir desde unos dias hasta afnos.

Vida media (t,)

Esta definida como el tiempo (dias, semanas o afos) requerido para que la mitad de
la concentracion del plaguicida se descomponga en productos de degradacion. Es
importante sefalar que muchas sustancias resultantes de la descomposicion de un

plaguicida pueden ser también téxicas y tener vidas medias significativas.

Categoria toxicoldgica

A través del tiempo se ha intentado desarrollar un sistema practico para evaluar la
toxicidad aguda y crénica de las sustancias quimicas, incluyendo a los plaguicidas. El
método mas comunmente empleado y avalado por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) para medir la toxicidad es la Dosis Letal 50 (DLsp), que se define como
la cantidad minima de una sustancia, generalmente expresada en mg kg'1, que es

capaz de eliminar al 50% de una poblacién de animales de prueba. Los resultados de
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DLso obtenidos para una sustancia dada se extrapolan a los humanos y sirven de
base para los sistemas de clasificacién de la toxicidad.

El catalogo de plaguicidas de la Comisién Intersecretarial para el Control del proceso
y uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toéxicas (CICOPLAFEST, 2005)
adopta la clasificacion de la toxicidad recomendada por la OMS, con base en la DLs
obtenida en ratas cuando el plaguicida se administra por via oral en forma aguda, en

la Tabla 5 se presenta la clasificacion segun estos criterios.

Tabla 5 Valores que indican la categoria toxicologica (CICOPLAFEST, 2005)

-1
Categoria Tipo toxicolégico DLspen mg kg™ de masa
corporal
Extremadamente toxico I <50
Altamente toxico 1] 5.0-50.0
Moderadamente toxico 11 50.0-500.0
Ligeramente toxico \% > 500.0

2.6 Propiedades y comportamiento ambiental de atrazina

La atrazina es un herbicida que pertenece al grupo de las triazinas, se utiliza para el
control de malezas en cultivos de maiz, sorgo, cafia de azucar y pifa. La férmula

estructural de la molécula de atrazina se presenta en la Figura 1.
/Ci
N~ N
)‘\ f}\

CHSCHzNH N NHCH{CH3)2
Figura 1 Estructura quimica de atrazina

La atrazina tiene baja presion de vapor y baja constante de ley de Henry, por lo que
su volatilizacién es baja (Tabla 6). La solubilidad moderada de atrazina en agua y las
bajas constantes de Ky y Koc (Tabla 6) favorecen su movimiento en estado disuelto
de la superficie del suelo hacia aguas subterraneas y superficiales durante la
irrigacion o precipitacion. De acuerdo a estas propiedades, se espera que la atrazina
permanezca en la columna de agua, y debido a su baja degradacién, puede estar
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presente durante tiempos prolongados. A largo plazo las concentraciones de atrazina
en cuerpos de agua podrian aumentar dependiendo del tiempo de residencia

hidraulica.

La persistencia de atrazina en el agua esta influenciada por el anillo triazinico, lo cual
hace que este herbicida sea resistente al ataque microbiano (Howard, 1991). Debido
a esta propiedad, la biodegradacion puede ser menos importante que la degradacion
quimica en este compartimento ambiental. La degradaciéon quimica se produce por
fotdlisis. Estudios realizados en laboratorio han determinado que la atrazina es
estable a la fotdlisis con pequefios cambios en su concentraciéon (Comber, 1999;
Curran et al., 1992; Durand et al., 1990; Hafez y Thiemann, 2003; Spare, 1998).

Tabla 6 Caracteristicas fisicas y quimicas de la atrazina (Ciba-Geigy Corporation, 1994)

Parametro Caracteristica
Foérmula molecular CgH14N5Cl
Peso molecular 215.7 g mol”
Punto de fusién 175-177°C
Solubilidad 33mgL"a25°C
Presién de vapor 2.89 x 10" mm Hg a 25°C
Constante de la ley de Henry 2.48 x 10 atm m* mol”
Coeficiente de particion octanol/agua (log Kow) 2.68
Coeficiente de adsorcion (Kd) 0.19-2.46
Coeficiente de particion en carbono organico (Koc) | 25 - 155

2.7 Adsorcion de atrazina

La adsorcion es la acumulacién de una especie quimica en la interfase de una fase
sélida y una acuosa. La especie quimica que se acumula es llamada adsorbato y la
superficie donde se lleva a cabo la acumulacion se llama adsorbente. La adsorcion
de plaguicidas depende de las propiedades del adsorbato y el adsorbente; asi como
de las condiciones fisicas, quimicas y bioldgicas bajo las cuales se lleva a cabo el
proceso (Sposito, 1989). La adsorcion puede ser lineal, cuando ocurre en una
superficie infinita de potencial uniforme, o no lineal cuando hay limitaciones en el
numero de sitios disponibles o si la superficie tiene un potencial de adsorcion

heterogéneo (Xing et al., 1996).
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La materia organica (MO) puede estar presente en la fraccion sélida como en la
fraccion liquida y puede asociarse a los compuestos organicos, como el principal
adsorbente (McCarty et al., 1981; Sparks, 2003; Stevenson, 1994). La dinamica de
los procesos de adsorcion se rige por la rapidez con que los compuestos organicos
hidrofobicos alcanzan la MO y/o son transportados a través de ella; asi como por la
rapidez con que las reacciones de adsorcidn ocurren una vez que los compuestos
alcanzan los sitios activos (Young y Weber, 1995). La MO es un adsorbente dual,
ocurre por mecanismos de particion y por adsorcion sobre sitios especificos o
huecos. Los huecos son conceptualizados como sitios especificos dentro de la matriz
de la MO, donde la complejacién del adsorbato sigue el comportamiento de las
isotermas de Langmuir y existe un grado de especificidad. (Xing et al., 1996).

La MO es referida a menudo como humus derivada principalmente de la degradacion
de plantas y animales. Las sustancias humicas pueden dividirse en humina, acido
hamico y acido fulvico (Aiken et al., 1985). Las principales unidades estructurales de
las sustancias humicas son los grupos aminos, amidas, alcoholes, hidroxilos,
aldehidos, carboxilos, cetonas, metoxilos, fenoles, hidroxilos, fragmentos de
quinonas/hidroquinonas y unidades peptidicas (Orlov y Sadovnikova, 2005). Siendo
los grupos fendlicos y carboxilicos, los que mas influyen en la carga superficial y
reactividad de las sustancias humicas (Stevenson, 1994). Esta complejidad y
diversidad de componentes le otorgan la capacidad de ligar compuestos organicos e

inorganicos.

Algunos estudios han reportado que la atrazina puede interactuar con la materia
organica a través de transferencia de protones, puentes de hidrégeno, transferencia
de electrones e interacciones hidrofébicas (Wang et al., 1991; Piccolo et al., 1992;
Martin-Neto et al., 1994; Senesi et al., 1995; Martin-Neto et al., 2001; Kulikova y
Perminova, 2002; Celano et al., 2008). Mientras que Wan-ting et al. (2005),

reportaron que la adsorcion de atrazina se favorece por la presencia de MOD.

Wang et al. (1991), determinaron que la adsorcion de atrazina en acidos humicos es

mayor que en acidos fulvicos y concluyen que la principal diferencia en la capacidad

18



de adsorcion radica en la diferencia entre las estructuras moleculares, polimeros
lineales y flexibles y particulas coloidales tridimensionales, respectivamente; asi
como que la adsorcion de atrazina se ve inhibida a fuerzas i6nicas altas, debido a

competicion con cationes por los sitios de adsorcidén (grupos carboxilatos).

La adsorcion de atrazina en la MO y minerales de arcilla ha sido ampliamente
estudiado. Atrazina ha mostrado alta afinidad de adsorcion por minerales de arcilla y
oxidos de hierro, principalmente en suelos con contenido de CO inferiores al 4%
(Dousset et al., 1994). Estos constituyentes del suelo, favorecen la adsorcion debido
a la mayor area superficial, capacidad de intercambio cationico y por la presencia de
grupos como silanol y aluminol, los cuales se encuentran disponible para la
adsorcion de compuestos no cargados, como atrazina. Se ha observado, que
esmeécticas y kaolinitas, actuian como buenos adsorbente de atrazina (Clausen et al.,
2001; Park et al., 2003).

Para atrazina se han descrito diversos mecanismos de interaccion con los
constituyentes organicos, entre ellos, se destacan las interacciones del tipo
hidrofdbica, interacciones a través de puentes de hidrogeno y mecanismos de
transferencia de carga (Martin-Neto et al., 2001; Kah y Brown, 2006). Senesi (1992)
encontré que atrazina interacciona con acidos humicos de la MO del suelo a traves

de enlaces covalentes (Dosset et al., 1994; Selim, 2003).

Atrazina presenta su maxima adsorcion a pH cercanos a tres en acidos humicos y
acidos fulvicos, debido a que en pH &acidos del suelo, atrazina se encuentra
protonada y puede interactuar con grupos con carga negativa presentes en la MO del
suelo (OH y COOH) (Martin-Neto et al., 2001), mientras que presenta una

disminucién de la adsorcién a medida que aumenta el pH (Kah y Brown, 2006).
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2.8 Fotodegradacion de atrazina

En esta tesis se ha estudiado la fotodegradacién de atrazina en agua y el efecto de
los solidos en funcion de la salinidad, razén por la cual en este apartado se
mencionan los procesos de fotodegradacion y algunos estudios reportados en la

literatura sobre atrazina en agua.

La fotodegradacion es la transformacion fotoquimica de una molécula causada por la
absorcidén de radiacion ultravioleta (UV), visible (VIS) o infrarroja (IR). La reaccion
quimica que se produce bajo la influencia de la luz, puede darse en la atmdsfera, en
la superficie del suelo y en agua, y puede ocurrir de manera directa e indirecta
(Dgbrowska et al., 2004; Larson et al., 1998).

Fotodegradacion directa, es la fototransformacién que comprende la absorcion
directa de la luz por el plaguicida en el agua y que puede sufrir transformacion
(Torrents et al., 1997). Este proceso esta condicionado por variables ambientales
como la radiacion solar en la superficie del agua o su transmision a través del agua, y
por factores de la sustancia como son la velocidad de absorcion de la luz. El proceso
inicia cuando la molécula absorbe un cuanto de energia (fotén) y como resultado, se

produce la ruptura de enlaces quimicos en la molécula.

Fotodegradacion indirecta, en este proceso la energia de la luz es absorbida por
otros constituyentes del agua y es transmitida al plaguicida que da lugar a la
fototransformacion. En la fotodegradacion indirecta los nitratos, nitritos, compuestos
férricos, turbiedad, acidos humicos y fulvicos actuan como fotosensibilizadores que
pueden acelerar la fotodegradacion (Zepp y Cline, 1977; Choudhry y Webster, 1985;
Leifer, 1998; Burrows et al., 2002). La fotdlisis directa como proceso fotodegradativo
es mas lenta que la combinacién de la luz con otros agentes oxidantes (Pera-Titus et
al., 2004).

En la Tabla 7 se presentan de manera breve algunos estudios de fotodegradacion de
atrazina en agua. Los estudios realizados bajo luz solar natural mencionan que la

fotodegradacién ocurre de manera directa (Comber, 1999; Evgenidou et al., 2002;
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loannis et al., 2001; Larson et al., 1991; Navarro et al., 2004). La fotodegradacién de

atrazina aumenta en presencia de fotosensiblizadores como acidos humicos, nitratos

carbono organico disuelto, sales de hierro (Durand et al., 1990; Larson et al., 1991;
Minero et al., 1992; Torrents et al., 1997, Comber, 1999; loannis et al., 2001; Zeng et

al., 2002; Hashem 2004), mientras que los acidos fulvicos, no tienen efecto alguno

sobre la fotdlisis de atrazina (Zeng et al., 2002). Los estudios citados no mencionan

el efecto de la adsorcidn por la presencia de solidos y no evaluaron la degradacion

de los metabolitos identificados en la fotodegradacion.

Tabla 7 Fotodegradacion de atrazina en agua

Fuente

Condiciones
experimentales

Resultados

Durand et al.
(1990).

Atrazina: 150 pg L™,
luz UV, longitud de
onda > de 290 nm,
agua destilada vy
agua de mar con
acidos humicos.

La degradacion de atrazina fue mayor en agua
de mar con acidos humicos que en agua
destilada. La fotodegradacion en agua de mar
es fotosensibilizada por la presencia de los
acidos humicos. Identificaron el metabolito
hidroxiatrazina, no estudiaron la degradacion del
metabolito, ni el efecto de la adsorcién por los
acidos humicos en la fotodegradacion.

Larson et al.
(1991).

Atrazina: 1.12 mg L
' luz solar natural,
en agua natural con
y sin sales de hierro
en las soluciones.

La vida media de atrazina sin sales fue de 1,500
min y con sales de hierro de 1.4 min. La adicion
de sales de hierro incrementd la velocidad de
fotodegradacion. No cuantificaron la formacion
de metabolitos.

Minero et al.
(1992).

Atrazina: 6 m L, luz
de simulador solar,
longitud de onda >
340 nm, con y sin
sustancias humicas
disueltas, con un
contenido de 10 mg
L' de carbono
organico.

La atrazina se degrado 44% en agua destilada y
94% en presencia de sustancias humicas.
Identificaron los metabolitos hidroxiatrazina,
didealquilatrazina y ammelina. No estudiaron el
efecto de la adsorcion por las sustancias
hamicas, asi como la degradacion de los
metabolitos.

Torrents et al.

(1997).

Atrazina: 6.45 mg L
' luz de simulador
solar, longitud de
onda > 290 nm,
agua ultrapura con y
sin nitratos.

La presencia de  nitratos aceler6 Ia
fotodegradacion de atrazina, ya que sin nitratos
la degradacion de atrazina fue de 23% y con
nitratos la atrazina se degradd 87%. Detectaron
los metabolitos hidroxiatrazina y desetilatrazina.
No estudiaron la degradacion de los
metabolitos.
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Continuacion Tabla 7

Fuente

Condiciones
experimentales

Resultados

Comber (1999).

Atrazina: 50 pg L7,
luz natural y
artificial, agua
destilada y en agua
de rio con diferentes
pH y contenido de
carbono organico
disuelto.

En agua destilada bajo luz natural las vidas
medias fueron de 10 y 18 d y bajo luz artificial
de 17 y 19 d para pH de 4 y 7 respectivamente.
En agua de rio bajo luz artificial a pH de 4.5 d la
vida media reportada fue de 40 d, apH de 6.4,y
a pH 8.2 la degradacién fue insignificante. La
atrazina tanto en agua destilada como en agua
de rio fue mas persistente a mayor pH. El
metabolito identificado fue hidroxiatrazina, no
evaluaron la degradacion del metabolito.

Héquet et al.
(2001).

Atrazina: 10 mg L™,
luz artificial, longitud
de onda de 290 nm,
en agua ultrapura y
en agua natural de
un rio, con y sin
dioxido de titanio.

La degradacion fue mas lenta en agua natural,
la vida media de atrazina fue de 20 min en
presencia de catalizador y en ausencia de 260
min. Se generaron hidroxiatrazina y &acido
cianurico como productos de la fotodegradacion,
no evaluaron la degradacion del metabolito.

loannis et al.
(2001).

Atrazina: 10 mg L™,
luz solar natural,
agua subterranea,
rio, lago, mar y agua
destilada.

La vida media varié entre 26 a 56 d, siendo
menor en agua subterranea, agua destilada,
agua de rio, agua de lago y agua de mar
respectivamente. Identificaron el metabolito
hidroxiatrazina. No evaluaron el efecto de la
adsorcion por las sustancias humicas ni la
degradacién del metabolito.

Evgenidou et al.
(2002).

Atrazina: 10 mg L™,
luz artificial, longitud
de onda de 290 nm,
agua destilada, lago
y rio.

La vida media fue de menor a mayor en agua de
rio con vida media de 6.6 h, en agua de lago 7.2
h y agua destilada 8.3 h. La fotodegradacién en
agua destilada ocurre de forma directa y en
agua de rio y lago de forma indirecta por los
constituyentes del agua natural. Identificaron
hidroxiatrazina y desetilatrazina.

Zeng et al. (2002).

Atrazina de 10 uM,
luz solar natural, en
acido humico de rio,
acido humico Aldrich
y acido fulvico; y en
acido humico de rio
concentraciones de
O,1 60, 120, 240 mg
L.

La fotodegradacion de atrazina es mejor con AH
de rio y Aldrich, en tanto que los acidos fulvicos
no presentaron efecto alguno en la fotdlisis de
atrazina. A mayor concentracion de acido
hamico la fotodegradacién de atrazina es mas
rapida, mientras que en ausencia la atrazina no
presenta degradacion alguna. No evaluaron la
formacion de metabolitos, ni la influencia de la
adsorcion por las SH en la fotodegradacion de
atrazina.

Navarro et al.
(2004).

Atrazina: 5 mg L7,

luz solar natural,
agua de rio, mar y
subterranea.

La atrazina fue mas persistente en agua
subterranea y en agua de rio que en agua de
mar. Se produce la fotodegradacion de atrazina
con luz solar natural. No cuantificaron Ila
formacion de metabolitos.
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Continuacion Tabla 7

Fuente

Condiciones
experimentales

Resultados

Hashem (2004).

Atrazina: 5 mg L7,
luz UV y luz solar
natural, longitud de
onda de 254 nm,
agua destilada,
canal y rio.

Bajo luz UV o solar la degradacion fue mayor en
el siguiente orden: agua de rio, agua de canal y
agua destilada. La fotodegradacion fue mayor
bajo luz UV que con luz solar, con vidas medias
de 0.45 a 3.6 d bajo luz UV y de 17 a 100 d bajo
luz solar. Las muestras bajo oscuridad no
presentaron degradacion.

Prosen (2005).

Atrazina; 20 mg L7,
luz solar natural y
luz uv, en
concentraciones de
0, 10, 30, 70, 150 y
300 mg L™ de &cidos

La degradacion de atrazina tanto con luz solar
natural como con UV, aumentd con el
incremento de la concentracion de AH. En
concentraciones de 150 y 300 mg L de AH la
degradacién de atrazina fue la misma y en
ausencia de AH la atrazina no sufrié cambio en

su concentracion. ldentificaron el metabolito
hidroxiatrazina. No evaluaron el efecto de la
adsorcion por los acidos humicos solidos en la
fotodegradacion de atrazina.

humicos disueltos.

2.9 Riesgo de contaminacidén por atrazina

Debido a su persistencia y movilidad, la atrazina y sus metabolitos pueden
contaminar cuerpos de agua. Estas sustancias han sido encontradas en rios, lagos
alpinos, agua subterranea, suministros de agua potable, agua de lluvia, niebla, lagos
1993; Gilliom, 2007; Glotfelty et al., 1987;
Hernandez-Antonio y Hansen, 2010; Ramirez et al., 2008; Ritter, 1994; Stackelberg

et al., 2012; Tindall, 1995), y puede ser un peligro para la salud humana debido a los

y oceanos (Bester y Huhnerfus,

posibles efectos carcinogénicos (Biradar y Rayburn, 1995; USEPA, 2007). Una vez
que la atrazina esta en el agua puede llegar a estar presente durante tiempos

prolongados en este medio por su baja degradacion.

El Instituto Geoldgico de Estados Unidos (USGS, por sus siglas en inglés) determiné
la presencia de atrazina en rios principales de diferentes cuencas por usos de
suelos, encontrando concentraciones maximas de 120 ug L™ en cuencas agricolas,
14 nug L™ en cuencas urbanas y de 22 ug L™ en cuencas de uso mixtas (Clark, 2000;

USGS, 1999). En Canada se han reportado concentraciones de atrazina en rios
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entre 0.02 y 30 pg L™, en la regién sur de Ontario (Mclnnis, 2010), y en lagos vy
arroyos han reportado concentraciones de atrazina entre 0.1 y 30.3 pg L™ (Hamilton
et al., 1987; Frank et al., 1987). En Italia y Alemania, aun después de haber prohibido
su uso, se han encontrado residuos de atrazina y metabolitos en cuerpos de agua,
que exceden las concentraciones establecidas para agua de consumo humano
(Giupponi, 2001 y Tappe et al., 2002).

La contaminacion del agua por atrazina no se limita solamente a zonas donde se ha
aplicado, dado que puede transportarse a través de corrientes de aire hacia lugares
lejanos y depositarse a través de la lluvia, como lo demostré un estudio realizado en
el Lago Superior del Parque Nacional de la Isla Royale (Thurman y Cromwell, 2000)
De igual manera investigadores britanicos determinaron contaminaciéon del agua por
atrazina en una cuenca hidroldgica donde no se habia aplicado (Matthiessen et al.,
1992; Skinner et al., 1997). Asimismo, investigadores canadienses determinaron la
contaminacién de agua subterranea por atrazina en zonas en que no se habia
utilizado (Wood, 1997), los autores mencionan que la contaminacion se presentd por

el transporte atmosférico.

La atrazina se ha encontrado en agua de lluvia, como lo demostraron estudios
realizados por la USGS en EE.UU. (Majewski y Capel, 1995); en Alemania,
cuantificaron atrazina en muestras de lluvia (Siebers et al., 1994), asi como en una
zona rural cercana a Paris, Francia (Chevreuil et al., 1996). También se ha

encontrado atrazina en niebla de California (Glotfelty, 1987).

En el océano la atrazina se ha encontrado en concentraciones de 1 a 100 ng L lo
que indica que la degradacion durante el transporte es lenta (Bester y Huhnerfuss,
1993).

Por otra parte cientificos de la USGS mencionan que la persistencia de atrazina en
lagos puede ser por arriba de los 10 afios (Thurman y Cromwell, 2000) y se calcula

que la degradacion de la atrazina es de alrededor del 1% por afo (Stamer y
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Wieczorek, 1998); otros estudios mencionan que la pérdida de atrazina ocurre por
dilucion (Muller et al., 1997). La atrazina en agua subterrdnea es persistente, un
estudio menciona que la vida media de atrazina en sedimentos de agua subterranea
es de 6 afos (Gaus, 2000), también se ha determinado que el metabolito
desetilatrazina producto de degradacion puede persistir hasta 25 afios (Denver y
Sandstrom, 1991).

210 Vulnerabilidad a la contaminacion por atrazina en México

Con el objetivo de comprender el comportamiento y mecanismo de degradacion de
atrazina en suelos y agua, el grupo de trabajo de Hidrogeoquimica del Instituto
Mexicano de Tecnologia del Agua, ha realizado diversos trabajos de investigacion,

entre los que se pueden mencionar:

Hansen et al., (2005), evaluaron los riesgos de la contaminacion de mantos freaticos
por la infiltracion del herbicida atrazina a nivel nacional. En esta investigacion
recabaron y procesaron informacién sobre las caracteristicas de distritos de riego a
nivel nacional en una base de datos que contiene: tipo de suelo, profundidad del
manto freatico, uso de atrazina y practicas agricolas en general. Con base en estos
criterios, identificaron tres distritos de riego como los mas vulnerables a la
contaminacién por atrazina, entre los que se encontré el DR 063 de Guasave, Sin.
Con la informacion recopilada e investigacidn experimental de atenuacién natural de
atrazina en suelos, realizaron simulaciones numéricas para estimar la infiltracién de
atrazina a través de la zona no saturada para determinar si existe riesgo de
contaminacion del agua subterranea; los autores concluyen que en los DR existe un

riesgo por la infiltracion de atrazina.

Otro estudio realizado por Guillen-Garcés y Hansen (2007), para determinar la
influencia de nitrogeno en concentraciones de campo en la mineralizacion de
atrazina, a través de experimentos de degradacién con diferentes cantidades de N-
KNO;3; en el suelo. Demostraron que la aplicacién de nitrégeno induce a la

disminucién de la mineralizacion de atrazina, debido a la mayor facilidad de los
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microorganismos para utilizar el nitrégeno de los nitratos (fertilizantes) en lugar del
nitrogeno del anillo triazinico, lo que inhibe la biodegradacion en presencia de
concentraciones altas de nitrogeno, y puede ocasionar que la atrazina no sea
mineralizada, sino que se transporte a través del perfil del suelo, donde
probablemente se infiltre al agua subterranea y a través del tiempo incrementar su
concentracion. Los autores conluyen, que a mayor concentracion de nitrégeno,
aumenta la persistencia de atrazina incrementando asi el riesgo de contaminacion

del agua.

Gonzalez-Marques y Hansen (2009), estudiaron el efecto de la salinidad en la
adsorciéon y mineralizacion de atrazina en suelos, los autores demostraron mediante
experimentos que la adsorcién y degradacién de atrazina son afectados por la
concentracién de NO3z,, NH,", sales, contenido de arcilla, profundidad del suelo y
M.O., como componentes del suelo. La mineralizacion de atrazina en suelos del
Distrito de Riego 063, Guasave, Sinaloa, fue lenta, con una vida media promedio
entre 0.8 y 25 afios, clasificando a este herbicida como persistente en 95% de las
muestras de suelo y permanente en las demas; los autores mencionan que la
mineralizacién de atrazina en suelos es afectada por la presencia de parametros
como amonio, materia organica, elevado pH y alta salinidad. Por otra parte, en la
evaluacion del efecto de la salinidad en la adsorcién de atrazina en acidos humicos
sefalan que el incremento de la concentracion de sales de Na y Ca origina
aglomeracién de la materia organica, formando particulas de mayor tamafo, asi
como estructuras mas densas del AHAP, por lo que se puede esperar menor area
superficial y sitios disponibles para la adsorcion de atrazina. De acuerdo a estos
resultados mencionan que existe un riesgo de contaminar el agua subterranea, por
las actividades que aumentan las concentraciones de sales, nutrientes y alcalinidad
en el suelo, que afectan de manera indirecta la capacidad de los suelos para

adsorber atrazina.
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2.1 Justificacion, objetivos e hipoétesis

Justificacion

Los estudios para la evaluacion de la contaminacién por plaguicidas en agua y
sedimentos, se centran principalmente en la determinaciéon de sus concentraciones
en muestras ambientales en laboratorio. Por otra parte existen estudios sobre
fotodegradacién de atrazina en agua, que se han desarrollado bajo condiciones de
luz artificial en laboratorio y algunos bajo condiciones de luz solar natural. La mayoria
de los trabajos se centran en la evaluacion de la fotodegradacion de atrazina, otros,
ademas de la fotodegradacion de atrazina identifican los productos de degradacion y
algunos trabajos mencionan el papel que desempefan los acidos humicos en la
fotodegradacién de atrazina. Sin embargo estas investigaciones en su mayoria no
evaluan la degradacion de los metabolitos formados durante el proceso
fotodegradativo, ademas de no considerar cdmo la presencia de solidos suspendidos
en el agua influye sobre la adsorcion y, por consiguiente, sobre la fotodegradacion.

Con el fin de evaluar la contaminacion del agua superficial por uso de atrazina en
zonas agricolas y la atenuacion de atrazina en agua, en esta tesis se desarrollo y se
implementé una metodologia para evaluar la contaminaciéon de agua por uso de
atrazina en zonas agricolas. Se elaboraron inventarios de agroquimicos que
consideran las propiedades de los plaguicidas y de esta manera se identificaron cual
de ellos representan un mayor riesgo para el medio ambiente. También se hizo un
muestreo y analisis de agua y sedimentos para determinar la concentracion de
plaguicidas; se evaluo la atenuacion natural de atrazina mediante experimentos de
fotodegradacién y adsorcién en funciéon de la salinidad con sélidos suspendidos, y
también la formacién y degradacion de metabolitos en la fotodegradacién de

atrazina.

La metodologia propuesta permite comprender la atenuacion de la atrazina en el
agua, y puede utilizarse como modelo conceptual para la evaluacion de otros

plaguicidas, que se utilizan en el pais y que pueden contaminar el agua y afectar la
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salud humana. Ademas puede servir como evidencia para la propuesta de
modificacion de norma de agua para uso y consumo humano donde se contempla
incluir atrazina entre los limites permisibles.

Objetivo general

Evaluacion de la contaminacion por uso de atrazina en dos zonas agricolas de
México y su atenuacién y la de sus metabolitos en el agua.

Objetivos especificos

= Elaboracién del inventario de uso de agroquimicos.

= Evaluacion de la afectacidn de agua y sedimentos por actividades agricolas.

= Evaluacion de la atenuacion natural de atrazina en agua con presencia de

diferentes sélidos y electrolitos

» Formulacion de un modelo conceptual de atenuacién natural de atrazina en
cuerpos de agua.

Hipotesis

» El uso de atrazina en México causa contaminacion de cuerpos de agua superficial
y subterranea.

» |a fotodegradacion de atrazina esta en funcion de la distribucion del herbicida

entre agua, sedimento y/o materia organica.

= La presencia de iones (divalentes) de calcio en el agua causa mayor

fotodegradacion de atrazina que la presencia de iones (monovalentes) de sodio.
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3. METODOLOGIA

3.1 Area de estudio

El estudio se realizé en el Distrito de Riego 063 (DR 063) de Guasave, Sinaloa,
ubicado en la Cuenca Hidrologica Pacifico Norte (Figura 2), y en una Zona Agricola
de Referencia (ZAR), ubicada en la region sur del pais. La ZAR representa un Distrito
de Temporal Tecnificado donde los principales cultivos son maiz, cana de azucar,
platano y mango, ademas se aplican diversos plaguicidas entre ellos atrazina. Para
efecto de representacion se denomindé como ZAR a esta area agricola. Las

caracteristicas generales de las zonas agricolas se presentan en la Tabla 8.

Figura 2 Localizacion del DR 063
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Tabla 8 Caracteristicas generales de las zonas agricolas estudiadas

Zona agricola DR 063 ZAR
Area (ha) 108,865 202,065
Poblacion (habitantes) 355,277 320,761
Clima Seco Calido subhumedo
Precipitacién media anual (mm) 393 2,346
Temperatura promedio anual (°C) 23.9 28.4
Riego (ha) 106,518 400
Drenaje agricola (ha) 4,003.5 20.5
. Vertisol Vertisol
Suelos dominantes c i
ambisol Regosol
Capacidad de infiltracion
Cambisol Lenta
Vertisol Muy lenta
Feozems Media
Regosoles Media
Textura Arcillo limosa Franco arenoso
Conductividad hidraulica (m dia™) 0.64 1.05
Distancia al nivel freatico (m) 2.5 1.5-2

3.2 Inventario de plaguicidas

Aunque el tema central de esta tesis es evaluar la afectacion y la atenuacion natural
de atrazina en el agua, en esta parte del trabajo se realizaron inventarios de
plaguicidas para integrar esta actividad en la metodologia de evaluacion de
contaminacion por plaguicidas. Debido a que con base a los resultados del inventario
de plaguicidas, por sus propiedades fisicoquimicas es posible determinar cuales
plaguicidas presentan un mayor peligro de contaminar cuerpos de agua y por

consiguiente realizar el analisis en muestras ambientales.

Se realizaron inventarios de uso de plaguicidas en ambas zonas agricolas. Para ello
se partié de informacion proporcionada por la Oficina Estatal de Informacion para el
Desarrollo Rural Sustentable (OEIDRUS, 2008) de la Secretaria de Agricultura,
Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA), sobre superficie de
siembra de los diferentes cultivos. Para obtener informacién de los plaguicidas
aplicados en cada cultivo, asi como su dosis y frecuencia de aplicacion, se realizaron
entrevistas al personal de la Comision Nacional del Agua (CONAGUA), Sanidad
Vegetal y el Centro de Apoyo al Desarrollo Rural (CADER), dependientes de la
SAGARPA, asi como la Asociacion de Agricultores y Distribuidores de Agroquimicos

30



de ambas zonas agricolas y se revisaron los paquetes tecnoldgicos de los cultivos
publicados por el Instituto Nacional de Investigaciones Forestales Agricolas y
Pecuarias (INIFAP). Se procesaron los registros en una base de datos para estimar
la cantidad total de plaguicidas aplicados, considerando las superficies de siembra,
dosis, frecuencia de aplicacion y las concentraciones de ingredientes activos. Para
determinar la cantidad anual utilizada por ingrediente activo, se investigd su grupo
quimico, la concentracion y la densidad de cada producto en el catalogo oficial de
plaguicidas (CICOPLAFEST, 2005). Se agruparon los plaguicidas que pertenecen al
mismo ingrediente activo y grupo quimico. Finalmente, para inferir sobre el destino
de los plaguicidas y el peligro que representan de contaminar el agua, se recopil
informacion en la literatura sobre las siguientes propiedades: Coeficientes de reparto
en carbono organico (Koc), constantes de adsorcion (Kgy), vidas medias (t12) ¥

categoria toxicologica.

3.3 Evaluacion de la afectacion de agua y sedimentos por uso de

plaguicidas

Se realizaron muestreos de agua y sedimentos en el DR 063 (Figura 3 a) en octubre
de 2008 y en la ZAR (Figura 3 b) en diciembre de 2007. Se ubicaron los sitios de

muestreo con sistema de posicionamiento global.

6

Simbologia 12

e  Sitios de muestreo
8 Zona urbana

Simbologia

e Sitios de muestreo
o Zona urbana

b)
Figura 3 Sitios de muestreo en las zonas agricolas a) DR 063 y b) ZAR
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El muestreo fue dirigido para comprobar si existe o no contaminacion por plaguicidas
en las zonas de estudio. En cada zona agricola se obtuvieron muestras de agua y
sedimentos, los sitios de muestreo incluyeron canales, drenes, arroyos, rios, zona
costera, pozos y norias. Las muestras de agua superficial y sedimentos se obtuvieron
en sitios proximos a las zonas de aplicacion y las muestras de agua subterranea, en
pozos y norias en lugares donde el agua es utilizada como fuente de abastecimiento
para uso y consumo humano. Los grupos de plaguicidas analizados en cada sitio y
en los diferentes medios ambientales, se determinaron con base en la dinamica de

estos contaminantes (Tabla 9 y Tabla 10).

Las muestras de agua se obtuvieron con botella van Dorn y se depositaron en
botellas color ambar de 1 L, previamente lavadas y enjuagadas con hexano grado
HPLC. Las muestras para andlisis de atrazina y de sus metabolitos, se conservaron
con acido ascérbico, acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y citrato de potasio de
acuerdo al Método 527 (USEPA, 2005).

Las muestras de sedimentos se obtuvieron con draga Ekman de 6” y se depositaron
en frascos de vidrio con boca ancha de 1 L. Las muestras de agua y sedimentos
fueron transportadas al laboratorio bajo obscuridad y refrigeracién, en tiempos
inferiores a siete dias a partir del muestreo, fueron extraidas y analizadas de acuerdo

con las metodologias indicadas (Tabla 11).

Tabla 9 Identificacién de muestras y plaguicidas analizados en el DR 063

N Tipo de _ Agua _ Sedimentos
° muestra nﬁ:tr:tz;m?tgs Organoclorados zl’;‘ r:t:::;lc:iatgs Organoclorados zl’;‘
1 | Canal NA v v NA v v
2 | Canal NA v v NA v v
3 | Canal NA v v NA v v
4 | Dren NA v v v v v
5 | Dren v v v v v v
6 | Dren v NA NA v NA NA
7 | Dren v NA NA v NA NA
8 | Rio v NA NA v NA NA
9 | Rio v v v v v v

10 | Pozo v NA NA NA NA NA

11 | Pozo v NA NA NA NA NA

12 | Pozo v NA NA NA NA NA

4 Muestra analizada

NA Muestra no analizada
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Tabla 10 Identificacién de muestras y plaguicidas analizados en la ZAR

Tipo de Agua Sedimentos
No muestra Atrazina y Organoclorados 2,4- Atrazina y Organoclorados 24-
metabolitos D metabolitos D
1 | Dren v v v v v v
2 | Dren v v v NA NA NA
3 | Dren v v v v v NA
4 | Dren v v v v v NA
5 | Dren NA NA NA 4 v NA
6 | Dren v v v v v NA
7 | Dren v v v v v NA
8 | Dren v v v v v NA
9 | Dren v v NA
10 | Rio v v v v v NA
11 | Rio v v v v v NA
12 | Rio NA NA NA v v NA
43 | £ona v v v v v v
costera
44 | Zona v v v v v v
costera
45 | 4ona v v v v v NA
costera
16 | £0na NA NA NA v v NA
costera
17 | Zona NA NA NA v v NA
costera
18 | Noria v NA v NA NA NA
19 | Noria v NA v NA NA NA
20 | Noria v NA v NA NA NA
21 | Noria v v v NA NA NA
22 | Noria v v v NA NA NA
23 | Noria v v v NA NA NA
4 Muestra analizada
NA Muestra no analizada

Los extractos de las muestras de agua y sedimentos se concentraron en un

rotavapor (Buchi,

R-210/215) hasta 5 mL. La cuantificacion se realizé por

cromatografia de gases (Agilent 6890N) con inyector automatico, la descripcion de

los detectores y columnas se presentan en la Tabla 11.
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Tabla 11 Método para cuantificacion de plaguicidas en agua y sedimentos

Método Solvente para extraccion Método de
Plaguicida ; i cuantificacion y
Agua | Sedimentos Agua Sedimentos verificacion
Cromatdégrafo de gases
. Cloruro de . equipado con detector
f\nttre?aztl)gal‘itos y g\gpz)(;-a AOAC-970.52° | metileno a pH I(-E;()aw;o.ﬁc?tona selectivo de masas; columna
' 7 -)ap DB5 30m x 0.25mm x 0.25
mm
Cromatoégrafo de gases con
detector de captura de
Cloruro de Hexano:Acetona electrones (ECD); columna
Organoclorados EPA-8081A° metileno a pH (1-1) a -H 7 DB5 30 m x 0.32 mm x 0.25
7 ) P mm (cuantificacién) y DB1 30
m X 0,32 mm X 0,25 mm
(verificacion)
Cromatdgrafo de gases
Hexano:Metil | Hexano:Metil equipado con detector
2,4-D EPA-515.4° terbutil éter | terbutil éter (9:1) | selectivo de masas; columna
(9:1)apH?2 apH2 DB5 30m x 0.25mm x 0.25
mm
FAOAC (2000a)
®AOAC (2000b)
‘USEPA (1996a)
YUSEPA (1996b)

3.4 Atenuacion natural de atrazina en agua

Para evaluar la atenuacién natural de atrazina en agua, se realizaron experimentos

de adsorcién y fotodegradacion en agua con SS y AHAP, y electrolitos.

3.4.1 Evaluacion de la adsorcion de atrazina en SS y AHAP

Los experimentos de adsorcidon de atrazina se realizaron en Soélidos Suspendidos
(SS) y Acido Humico Aldrich Purificado (AHAP) con diferentes concentraciones de
NaCl y CaCl,, y la combinacion de NaCl+CacCl, (relacién molar de 5:1). Todas las
soluciones fueron preparadas con agua MilliQ. Se determinaron tanto las velocidades

de adsorcién como las concentraciones adsorbidas en SS y AHAP.

Las velocidades de adsorcion se evaluaron en soluciones con 1, 10 y 100 mM de
NaCl y CaCl, por separado (Tabla 12), y en salinidades de 10 y 100 mM de
NaCl+CaCl, combinadas (Tabla 12). Las pruebas se realizaron en tubos de Teflon®

de 50 mL, en el que se suspendieron 10 mg de SS y 12.5 mL de solucion, con una

34




concentracién de 2 mg L™ de atrazina grado analitico con una pureza del 98,9%
(Chem Service Inc., West Chester, PA) y trazador radiactivo (347.4 Bq U-ring-'*C,
Sigma Chemical Company, St. Louis, MO, USA). Ademas se utilizaron tubos sin SS
para evaluar la cantidad total de trazador radiactivo agregado y tubos sin trazador
radiactivo para cuantificar la radiactividad de fondo. Los tubos se agitaron durante
0.25, 0.5, 1, 2, 3, 4, 12 y 24 h, en un rotador (Cole Palmer modelo 7637) a
temperatura de 25 + 1°C. Transcurrido el tiempo indicado, las suspensiones fueron
centrifugadas a 10,000 rpm durante 15 min en una centrifuga Beckman vy filtradas en
una membrana de poro 0.45 mm. A 1 mL de los filtrados se agregaron 9 mL de coctel
de centelleo y se cuantificaron las emisiones beta de 4C-atrazina en un equipo de
centelleo liquido (Beckman Coulter LS 6500, Brea, CA). Las concentraciones de
atrazina adsorbida en los SS se calcularon con base en la diferencia entre atrazina

total aplicada y la concentracién disuelta, medida en la solucion filtrada.

Tabla 12 Experimentos de adsorcién de atrazina en SS y AHAP

Solucién Concentracién de sales (mM) pH
1 6.18

AT+NaCIl+SS 10 6.16
100 5.98

1 5.93

AT+CaCl,+SS 10 5.79
100 5.63

1 6.13

AT+NaCI+AH 10 5.65
100 5.34

1 5.51

AT+CaCl,+AH 10 5.43
100 5.25

10 6.04

AT+(NaCl+CaCl,)+SS 100 575
10 5.57

AT+(NaCl+CaCl,)+AH 100 539
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3.4.2 Evaluacion de la fotomineralizacion de atrazina

Prueba de funcionamiento experimental de fotomineralizaciéon de atrazina

Previo a los experimentos de fotomineralizacion, se realizaron pruebas de
funcionamiento con simulador solar (Oriel Corporation, 81174, Stratford) y con luz
solar natural. Los experimentos se realizaron con una solucion de agua MilliQ, NaCl
0.1 mM vy 2 mg L' de atrazina, se utilizd atrazina estable y '“C-atrazina. En el
experimento con luz artificial, se prepararon 10 viales, cada uno con 5 mL de la
solucion, los cuales fueron pesados y colocados bajo la luz del simulador solar. En
intervalos de 30 min se retir6 un vial hasta finalizar con los 10 viales, cada vial
retirado se pesd y compenso el volumen perdido por evaporacion, se tomé 1 mL de
la solucion. Para el experimento con luz solar natural, en un vaso de vidrio, se
agregaron 25 mL de la solucién, se pesoé y fue expuesto al aire libre bajo la luz solar
natural, en intervalos de 5 horas, se tom6 1 mL de la solucién. Los volumenes
retirados de ambos experimentos, se mezclaron con 9 mL de liquido de centelleo y
se colocaron en el contador de emisiones beta para determinar la concentracién de

atrazina.

Fotomineralizaciéon de atrazina en agua

Los experimentos de fotomineralizacion se realizaron con electrolitos sin soélidos,
electrolitos con SS y electrolitos con AHAP. Se prepararon soluciones con una
concentracion de atrazina de 2 mg L™ (Tabla 13) grado analitico con una pureza del
98,9% (Chem Service Inc., West Chester, PA) y trazas de atrazina marcada con "*C
(American Radio marcado Chemicals Inc., St. Louis, MO), con 1, 10 y 100 mM de

NaCl y CaCl;, respectivamente.

En vasos de vidrio se depositaron 50 mL de cada solucion y se colocaron bajo luz
solar natural. Los datos de radiacion solar se tomaron de la estacion automatica del
Servicio Meteorolégico Nacional ubicado en el Instituto Mexicano de Tecnologia del
Agua. Para compensar las pérdidas por evaporacion diariamente las muestras fueron

llevadas a sus volumenes iniciales con agua MilliQ. A diferentes intervalos de tiempo
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se obtuvieron muestras de 1 mL de cada solucion y se agregaron 9 mL de coctel de
centelleo (Ultima Gold™, Shelton, CT), en viales que se agitaron hasta obtener una
suspension uniforme. Para determinar las emisiones radiactivas los viales se
colocaron en un contador de centelleo liquido (Beckman Coulter LS 6500, Brea, CA).
La fotomineralizacion se calculé por diferencia entre la atrazina inicial y la atrazina

medida en el tiempo en que se tomo la muestra.

En experimentos de fotomineralizacién de atrazina con electrolitos y SS, se tomaron
10 g de muestra de suelo limo-arcilloso con bajo contenido de materia organica,
previamente caracterizado por Gonzalez-Marquez y Hansen (2009), que fueron
suspendidos en un vaso de 1 L con agua desionizada y se agitaron en un bafo
ultrasénico (Ney Ultrasonik TM 300, Bloomfield, CT) durante 6 horas, transcurrido
este tiempo se retird el vaso y se dejo sedimentar durante 24 h, posteriormente se
eliminaron los solidos que precipitaron y se tomo el sobrenadante que se utilizé para
los experimentos de fotodegradacion de atrazina con SS. La cantidad de los SS se
cuantific6 tomando una submuestra de 25 mL que se depositdé en una capsula de
porcelana, que se pesd para obtener el peso en estado humedo y se secd hasta
peso constante en un horno eléctrico (Lindbergh/Blue M, New Columbia, PA) a 110 +
5 °C, por diferencia de peso se determind el contenido de SS. Se agregaron NaCl y
CaCl;, para obtener soluciones como se describen en la Tabla 13.

3.4.3 Evaluacién de la formacion de metabolitos en la fotodegradacién de

atrazina

Los experimentos de formacion de metabolitos en la fotodegradaciéon de atrazina
(Tabla 13) se realizaron con una concentracién de atrazina de 2 mg L” con
NaCl+CaCl, en concentraciones de 10 y 100 mM (relacién 5:1, en base molar). Los
experimentos se realizaron en frascos de vidrio de 1 L que se colocaron bajo luz
solar natural, la cuantificacion de la fotodegradacion de atrazina y sus metabolitos se
realizaron por cromatografia de gases equipado con detector selectivo de masas con
el método AOAC-991.07 (AOAC, 2000a). Para el control de manera paralela se
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realizé un experimento en obscuridad mediante la exposicién en frascos de vidrio

cubiertas con papel aluminio bajo las mismas condiciones ambientales.

Tabla 13 Experimentos de fotodegradacién; atrazina =2 mg L™

Solucién Concentracién de sales (mM) pH
1 6.93

AT+NaCl 10 6.86
100 6.76

1 6.81

AT+CaCl, 10 6.41
100 6.12

1 6.18

AT+NaCIl+SS 10 6.16
100 5.98

1 5.93

AT+CaCl,+SS 10 5.79
100 5.63

1 6.13

AT+NaCI+AH 10 5.65
100 5.34

1 5.51

AT+CaCl,+AH 10 5.43
100 5.25

10 6.81

AT+(NaCl+CaCl,) 100 6.65
10 6.04

AT+(NaCl+CaCl,)+SS 100 575
10 5.57

AT+(NaCl+CaCl,)+AH 100 5 39

3.5 Modelo conceptual del destino de atrazina basado en los resultados del
estudio

El uso de atrazina en las actividades agricolas tiene repercusiones en el ambiente.
Sin embargo, debido a que el agua es el principal receptor de atrazina, en esta tesis
se presenta el modelo conceptual de atenuacién y destino de atrazina en este medio.
La representacion se realizd6 con base en los resultados experimentales de
mineralizacion, adsorcion y fotodegradacién de atrazina, como a continuacion se

describe.
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a) Con los datos de mineralizacion de atrazina en diferentes electrolitos, se
determino el destino de atrazina en el agua con la Ec. 1.
ATmin + ATgis = ATt Ec. 1

b) Con los datos de mineralizacién de atrazina en diferentes electrolitos, tanto en
presencia de SS como de AHAP, se determiné el destino de atrazina en el agua
con la Ec. 2.
ATmin + ATgis + ATads = ATiot Ec. 2

c) Con los datos de fotodegradacion de atrazina y formacién de metabolitos en
NaCl:CaCl2 5:1, se determiné el destino de atrazina en el agua con la Ec. 3.

d) Con los datos de fotodegradacion de atrazina y formacién de metabolitos en
NaCl:CaCl2 5:1, tanto en presencia de SS como de HAP se determind el destino
de atrazina en el agua con la Ec. 4.

Donde:

AT = Atrazina total

ATg4s = Atrazina disuelta

AT.in = Atrazina mineralizada

At,t = Atrazina fotodegradada
AT.ss = Atrazina adsorbida
Met = Metabolitos
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Inventario de plaguicidas

A continuacién se extrae informacion del trabajo publicado por Hernandez-Antonio y
Hansen (2011). En las zonas agricolas se siembran diferentes cultivos, donde en el
DR 063 predominan los cultivos de maiz, frijol y garbanzo, mientras que en la ZAR,
predominan los cultivos de café, pasto, maiz y mango. Las superficies de siembra de
los cultivos se presentan en la Figura 4 y en la Tabla 14, donde se observa que la
superficie total sembrada en el DR 063 fue de 166,911 ha mientras que en la ZAR,
fue de 173,539.
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Figura 4 Superficies de siembra en las zonas de estudio (2007-2008).
Fuente: Hernandez-Antonio y Hansen (2011)

La informacién recopilada sobre el uso de plaguicidas reveld, que las sustancias
utilizadas provienen de 25 grupos quimicos. Asimismo, en el periodo 2007-2008, se
aplicaron un total de 707 toneladas de plaguicidas en el DR 063, donde tipicamente
se tienen dos ciclos agricolas, mientras que en la ZAR, se aplicaron 521 toneladas
(Tabla 14).
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Tabla 14 Areas de cultivo y plaguicidas aplicados. Fuente: Hernandez-Antonio y

Hansen (2011)

Superficie Cantidad aplicada
Cultivo Grupo quimico Ingrediente activo (ha) (t aﬁo'1)

DR 063 ZAR | DRO063 | ZAR
Cacao Organofosforado Paration 0 8,867 0 7.32
Bipiridilo Paraquat 0 22.32
Café Compuestos de cobre | Oxicloruro de cobre 0 | 45,813 0 131.94
Fosfonometilglicina Glifosato 0 33.23
Calabacita Organofosforado Metamidofés 595 0 1.23 0
Bipiridilo Paraquat 0 0.88
Carbamato Carbofuran 0 11.25
. , Clorofenoxi 2,4-D 0| 0.0032
Cafia de aztcar Derivado de la urea Diurdn 0 11.249 0 5.46
Fosfonometilglicina Glifosato 0 3.18
Triazina Atrazina y ametrina 0 1417
Cebolla Piretroide Zeta cipermetrina 3 0 0.0002 0
. Pentaciclina Abamectina 0.04 0
Chile verde Triazina Cyromazina 944 0 0.29 0
Benzimidazol Benomilo 6.38 0
.. Piretroide Lambda cyalotrina 0.22 0
Frijol Antibiotico Oxitetraciclina 17,590 0 152 0
Organofosforado Clorpirifos etilico 12.67 0
Garbanzo Organofosforado Clorpirifos etilico 14,523 0 11.24 0
. Organofosforado Metamidofés 0.61 0
Hortalizas Triazina Pymetrozine 296 0 0.24 0
, Pentaciclina Abamectina 0.22 0
Jitomate Triazina Cyromazina 5,247 0 1.61 0
Bipiridilo Paraquat 0 8.35
Carbamato Carbofuran 0 5.96
Clorofenoxi 2,4-D 245.22 | 0.0062
Fosfonometilglicina Glifosato 0 5.21
Maiz Organofosforado Clorpirifés etilico 116,055 | 25,160 133.68 2.01
Piretroide Cyalotrina 0 22.98
Sulfonil urea Nicosolfurén 0 0.18
Sal de acido benzdico | Dicamba 267.84 0
Triazina Atrazina 1.12 8.21
Benzimidazol Benomilo 0 2.06
Carboxamida Captan 0 2.74
Compuestos de cobre | Oxicloruro de cobre 0 5.26
Mango Ditiocarbamato Mancozeb 0 | 16,442 0 4.38
Inorganico Azufre elemental 0 12.74
Organofosforado Malation 0 16.91
Piretroide Zeta cipermetrina 0 7.23
Meldn Organofosforado Metamidofos 79 0 0.04 0
Palma de aceite | Bipiridilo Paraquat 0 4,203 0 0.74
Papa Bipiridilo Paraquat 1,616 0 2.87 0
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Continuacion Tabla 14

Superficie Cantidad aplicada
Cultivo Grupo quimico Ingrediente activo (ha) (t aﬁo'1)

DR 063 ZAR DR 063 ZAR
Bipiridilo Paraquat 0 2.36
Papaya Ditiocarbamato Mancozeb 0 968 0 3.10
Clorofenoxi 2,4-D 0 27.87
Pastos Organofosforado Clorpirifés etilico 0| 39,537 0 18.98
Piridina Picloram 0 4.84
Aromatico policlorado | Clorotalonil 0 35.15
Carbamato Carbofuran 0 1.54
Platano Ditiocarbamato Mancozeb 0 10,245 0 28.10
Pirimidina Azoxistrobin 0 0.28
Triazol Difenoconazole 0 0.49
Sandia Organofosforado Metamidofés 107 0 0.03 0
Bipiridilo Paraquat 0 1.44
Fosfonometilglicina Glifosato 0 1.89
Organofosforado Metamidofos 2.02 0
Sorgo Piretroide Zeta cipermetrina 7,753 986 0.58 0
Piridinoxi Fluroxipir meptilico 2.24 0
Sal de acido benzéico | Dicamba 8.95 0
Triazina Atrazina 0 3.32
Bipiridilo Paraquat 0 272
Carboxamida Captan 0 15.77
Fenoxi Fluazifop butilico 0 1.20
Soya Fosfonometilglicina Glifosato 0 10,069 0 14.61
Imidazolinona Imazetafir 0 1.06
Nitrobenzamida Fomesafén 0 6.85
Piretroide Zeta cipermetrina 0 14.65
Pentaciclina Abamectina 0.03 0
Tomate verde Triazina Cyromazina 79 0 0.22 0
Trigo Sal de acido benzodico | Dicamba 1,384 0 1.60 0
Total | 166,911 | 173,539 707 521

En la Figura 5 se observa, que el grupo de sustancias mas utilizado en el DR 063 fue

el organofosforado, que se aplican a cultivos de calabacita, frijol, garbanzo,

hortalizas, maiz, melén, sandia y sorgo. El segundo grupo mas utilizado en esta

region, fue la sal de acido benzoico, que se aplican a cultivos de maiz, sorgo y trigo.

El tercer lugar lo ocupa el grupo clorofenoxi, que se aplican a cultivos de maiz. El uso

de atrazina en esta zona agricola, ha disminuido a partir del 2002 y se ha sustituido

por otros herbicidas (Victor Hernandez, Lof Agro de Guasave S.A. de C.V. 2008,

comunicacion personal).
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Figura 5 Plaguicidas utilizados en las zonas de estudio (2007-2008)

En la misma Figura 5 se observa que el grupo de sustancias mas utilizado en la ZAR
fue el oxicloruro de cobre, que se aplican a cultivos de café y mango. El segundo
grupo fue fosfonometilglicina, que se aplican a cultivos de café, maiz, soya, cafa de
azucar y sorgo. El tercer lugar lo ocupa el grupo clorofenoxi, que se aplican a cultivos
de maiz, cafia de azucar y pastos. Se observa que los herbicidas del grupo triazinico

se emplean en mayor grado en la ZAR que en el DR 063.

En la Tabla 15, se presentan las propiedades de los plaguicidas utilizados en las
zonas de estudio. Los plaguicidas representan mayor peligro para transportarse y
contaminar a los cuerpos de agua cuando tienen bajo coeficiente de distribucion
octanol-agua (Koc) o constantes de adsorcion (Kd), cuando son mas persistentes (i1,
alto) y cuando su categoria toxicologica es mas baja. Las categorias toxicologicas se
clasifican en | (extremadamente tdxicos), Il (altamente tdxicos), Il (moderadamente

téxicos) y IV (ligeramente téxicos).
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Tabla 15 Propiedades de los plaguicidas utilizados en las zonas agricolas. Fuente:

Montgomery (1997) cuando no se indica otra referencia

Koc Ky Categoria

Grupo (mL g™ (mL g™ tuz (d) toxicolgégicaa
Antibiotico 102,600 Ind 21-70 \Y%
Aromatico 980 25 45-90 W,
policlorados
Benzimidazol 1,900 Ind 0.80 v
Bipiridilo 0.42 0.177 - 0.843 485 - 3,000 1]
Carbamatos 10 - 160 0.07 -8.74 29° Il
Carboxamidas 97° Ind 14 v
Clorofenoxi 8-614 0.05-79.43 4-29 1]
Compuestos  de Ind Ind Ind W,
cobre
Derivados de urea 15-1,377 0.32 - 244 .34 365 [\
Ditiocarbamato 998° Ind 1-7 [\
Fenoxi 3,000° Ind 112 \Y%
Fosfonometilglicina 554 — 33,967 8-1,621 14 - 22 11
Imidazolinona 52° Ind 90° v
Inorganico 1,903 Ind 30° v
Nitrobenzamida 50° Ind 7-42 11
Organofosforados 240 - 4,527 0.45 - 66.92 1-30 11
Pentaciclina 5,638 53.1 14 - 60 |
Piretroide 66 - 13,198 2 -260 7-28 1]
Piridinoxi 6,200 - 43,000 Ind 14 - 56 \Y%
Piridina 35° Ind 21 - 308 \Y
Pirimidina 482° Ind 70° v
Sal  de  acido 128-1.88 0.03 - 0.11 6 v
benzobico
Sulfonil urea 21° Ind 35 v
Triazina 120 - 959 0.88-18.23 277 - 9,242° 1]
Triazol 3,760 Ind 85° \Y

3WHO (2009)

bUniversity of Hertfordshire (2007)
‘Gonzalez-Marquez y Hansen (2009)
Ind = informacién no disponible

A continuacidn se describen las propiedades de los plaguicidas de mayor uso en las
zonas agricolas y, basado en estas propiedades y en su aplicacion, se concluye
sobre los peligros de contaminar a los cuerpos de agua de las zonas de estudio. Se
observa que los grupos organofosforados y sal de acido benzdico, son de baja
persistencia con vidas medias cortas, tienden a adsorberse y acumularse en la
materia organica, por lo que se espera que presenten poco peligro de contaminar a
los cuerpos de agua. Estos grupos de sustancias se clasifican entre ligeramente y
moderadamente téxicos. Los plaguicidas clorofenoxi son de baja persistencia con
vidas medias cortas, sin embargo se adsorben y se acumulan poco, por lo que se
espera que tengan mayor movilidad en los suelos y el peligro de contaminar a los

44



cuerpos de agua es mayor. Estas sustancias se clasifican como moderadamente

toxicas.

Los grupos bipiridilos y derivados de urea son persistentes, con vidas medias largas,
tienen una alta afinidad por los suelos y son de baja movilidad. Los bipiridilos se

clasifican como altamente toxicos y los derivados de urea, como ligeramente toxicos.

Los plaguicidas triazinicos tienen las propiedades de ser persistentes con vidas
medias largas, se adsorben poco y son de alta movilidad, por o que representan un
peligro de contaminar a los cuerpos de agua. Las sustancias de este grupo se

clasifican como moderadamente toxicas.

Aun cuando el inventario del uso de plaguicidas demostré que los plaguicidas
organoclorados no se aplican en la actualidad, en este estudio se analizaron por ser
persistentes con vidas medias largas, se adsorben en materia organica y, por lo
general, tienen baja movilidad. Ademas, estos plaguicidas pueden persistir en la
atmosfera por largos periodos y viajar grandes distancias antes de precipitar, por lo
que pueden contaminar a cuerpos de aguas lejanos de su aplicaciéon (Scholtz y
Bidleman, 2007). De acuerdo a su clasificacién toxicologica los plaguicidas de este

grupo se consideran altamente toxicos.

4.2 Evaluacion de la afectacion de agua y sedimentos por uso de
plaguicidas

A continuacidon se presentan los resultados de cuantificacion de plaguicidas en
muestras de agua y sedimentos. Los resultados se presentan en la Tabla 16 y se
comparan las concentraciones obtenidas en agua superficial con los limites de los
criterios ecologicos de calidad del agua para proteccion de la vida acuatica (DOF,
1989). Los resultados para pozos y norias se comparan con los limites para agua
como fuente de abastecimiento de los mismos criterios ecolégicos (DOF, 1989). Las
concentraciones de plaguicidas que no estan en dichos criterios se comparan con los
limites establecidos por la Organizacién Mundial de la Salud (WHO, 2008) para agua

de consumo humano en caso de agua de pozos y norias, y para agua superficial, con
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la Guia Canadiense de Calidad del Agua para proteccion de la vida acuatica (CCEM,
2003).

En una muestra de laguna costera de la ZAR, se encontraron concentraciones del
plaguicida clordano y de los metabolitos, DDD y DDE. La concentracion de DDD
rebaso el limite para proteccion de la vida acuatica en agua dulce, mientras que las
otras sustancias estuvieron por debajo de estos limites (DOF, 1989). No se

detectaron los demas plaguicidas analizados.

En muestras de agua de rio de la ZAR se observaron concentraciones de atrazina y
del metabolito desetilatrazina, que exceden los limites de la Guia Canadiense de
calidad del agua para proteccion de la vida acuatica (CCEM, 2003). Asimismo, en
tres norias se encontré el metabolito desetilatrazina, cabe sefialar que no existe

limite en agua de consumo humano para este subproducto.

Tabla 16 Plaguicidas cuantificados en muestras de agua y comparacion con limites

Limite (ug L")? Concentracion (ug L™
Plaguicida Fuente de Proteccion de
abastecimiento la vida acuatica DR 063 ZAR
. b c Sitio 10 Rio 4.62
Atrazina 2 1.8 nd (<0.009) | gitio 11 Rio 15.01
Sitio 4 Dren 14.73
Sitio 10 Rio 30.23
Desetilatrazina sl sl nd (< 0.008) | Sitio 11 Rio 21.51
Sitio 22 Noria 21.26
Sitio 23 Noria 6.23
Clordano* 3 2 nd (< 0.01) 0.02
DDD 0.0002 10 nd (< 0.01) Sitio 14 Zona costera 0.02
DDE sl 10 nd (< 0.01) 0.03
DDT* 1 1 nd (< 0.01) nd (< 0.01)
Aldrin* 0.03 3 nd (< 0.01) nd (< 0.01)
Desisopropilatrazina sl sl nd (< 0.012) nd (< 0.012)
Dieldrin* 0.0007 2 nd (< 0.01) nd (< 0.01)
Heptacloro 0.1 0.5 nd (< 0.01) nd (< 0.01)
Hexaclorobenceno* 0.01 sl nd (< 0.01) nd (< 0.01)
Lindano* 3 2 nd (< 0.01) nd (< 0.01)
Metoxicloro 30 sl nd (< 0.5) nd (< 0.5)
2,4-D 100 sl nd (<1.32) nd (< 1.32)

“DOF (1989)
"WHO (2008)
°CCME (2003)

*COP (UNEP 2011)
sl = sin limite
nd = no detectado
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En muestras de sedimentos se encontraron concentraciones de plaguicidas en
ambas zonas agricolas (Tabla 17). En el DR 063 se hallaron concentraciones de
DDT y DDD en sedimentos de tres sitios, DDE en seis sitios y lindano en sedimentos
de un sitio; las concentraciones cuantificadas fueron inferiores a los limites basales,
ISQG (CCME, 2003). En la ZAR se encontraron DDD y DDE en sedimentos de un
sitio en zona costera, donde las concentraciones excedieron los ISQG para
proteccion de la vida acuatica (CCME, 2003). No se encontraron concentraciones de

atrazina y de sus metabolitos en sedimentos.

Tabla 17 Plaguicidas cuantificados en muestras de sedimentos y comparacion con limites
establecidos

- Limite® Concentracion (ug kg'1)

Plaguicida (ug kg'1) DR 063 ZAR
Atrazina 0.2 nd (< 0.10) nd (< 0.10)
Desetilatrazina sl nd (< 5.16) nd (< 5.16)
Desisopropilatrazina sl nd (< 11.08) nd (< 11.08)
Aldrin sl nd (< 0.4) nd (<0.4)
Clordano 4.5 nd (< 0.4) nd (<0.4)
Dieldrin 2.85 nd (< 0.4) nd (<0.4)
Epoxido de Heptacloro sl nd (<0.4) nd (<0.4)
Hexaclorobenceno sl nd (< 3) nd (< 3)
Heptacloro 0.6 nd (< 0.4) nd (<0.4)
Metoxicloro sl nd (< 10) nd (< 10)
2,4-D sl nd (< 20.8) nd (< 20.8)

Sitio 1 Canal de riego 0.002
DDT 1.19 Sitio 2 Canal de riego 0.010 nd (< 0.001)
Sitio 3 Canal de riego 0.001
Sitio 3 Canal de riego 0.001
DDD 3.54 Sitio 4 Dren agricola 0.002 5.26
Sitio 5 Dren agricola 0.004
Sitio 1 Canal de riego 0.051
Sitio 2 Canal de riego 0.001 Sitio 13 Zona costera
Sitio 3 Canal de riego 0.001
DDE 142 Sitio 4 Dren agricola 0.042 429
Sitio 5 Dren agricola 0.045
Sitio 9 Rio Sinaloa 0.050
Lindano 0.94 Sitio 2 Canal de riego 0.001 nd (< 0.001)

sl = sin limite

*CCME (2003)

nd = no detectado

La presencia de mayor cantidad de plaguicidas en agua y sedimentos de la ZAR en
comparacion con el DR 063, se explica por el movimiento vertical a través del perfil
del suelo hacia el agua subterranea, debido que los suelos de la ZAR tienen una
capacidad de infiltracidn media en comparacion con los suelos del DR 063 que es de
lenta a muy lenta, asimismo la conductividad hidraulica es mayor en la ZAR, por lo

que el transporte de plaguicidas en los suelos de la ZAR es mas rapido que en los
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suelos del DR 063. Por otra parte la precipacion en la ZAR es seis veces mayor que
en el DR 063, por lo que se espera que la velocidad de las aguas que fluyen sobre la
superficie sea mayor en la ZAR que en la del DR 063. Por consiguiente, los
plaguicidas aplicados pueden transportarse en forma disuelta en el agua y adsorbida
por el arrastre de particulas que contienen plaguidas. Ademas, la aplicacion de
plaguicidas en la ZAR es de manera variable durante el afio y en el DR 063 de
manera intensiva en los ciclos agricolas que no coinciden con los tiempos de

precipitacion pluvial.

4.3 Atenuacion natural de atrazina en agua

De acuerdo al inventario de uso de plaguicidas, se observa que atrazina se aplica en
ambas regiones agricolas, siendo utilizado en mayor cantidad en la ZAR que en el
DR 063, en trabajos de campo a través de entrevistas realizadas en el DR 063 a
distribuidores de agroquimicos éstos refieren que el uso de atrazina ha disminuido
porque ha sido sustituido por otros plaguicidas menos persistentes, sin embargo
existen datos que la atrazina se utiliz6 en cantidades de 390 ton afio” (Villada-
Canela, 2006). Por otra parte, por sus propiedades fisicoquimicas atrazina es
persistente y movil, razén por el cual este plaguicida y sus metabolitos se encuentran
de manera frecuente en agua superficiales asi como agua subterranea. En este
estudio se encontré atrazina y desetilatrazina en una zona agricola. Por lo descrito,
se llevo a cabo la evaluacién de la atenuacién natural de atrazina en agua cuyos

resultados se muestran a continuacion.

4.3.1 Evaluacion de la adsorcion de atrazina en SS y AHAP

Los experimentos de adsorcion de atrazina en funcion del tiempo, tanto en SS como
en AHAP para diferentes concentraciones de NaCl, CaCl, y NaCl:CaCl, 5:1,
mostraron que el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de adsorcion es de 4 h
(Figura 6).

Al comparar los resultados de adsorcion de atrazina en los solidos con electrolitos de

NaCl y CaCl,, se encontré6 mayor adsorcion en NaCl que en CaCl;, (Figura6avscy
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b vs d) Asimismo, se observa un ligero incremento en la adsorcién de atrazina al
aumentar la concentracion de NaCl (Figura 6 a y b). Este resultado se explica por el
efecto de la concentracion de sales sobre el contenido de Carbono Total Disuelto
(CTD) reportado por Gonzalez-Marquez y Hansen (2009), quienes demostraron que
la concentracién del CTD disminuye muy ligeramente con el incremento de Na®, pero
considerablemente con el aumento de Ca**, lo cual demuestra que los electrolitos de
NaCl no afectan la disponibilidad de la materia organica, que en este caso es uno de
los factores importantes en la adsorcién de atrazina. Asimismo un estudio realizado
por Kovaios et al. (2006) sobre adsorcion de atrazina en componentes del suelo en
fase acuosa, demostraron que el incremento de la concentracion de NaCl en la

solucion induce un aumento de la superficie de contacto de los sélidos.

Contrario a lo observado para la adsorcion en AHAP y SS con NaCl, en soluciones
de CaCl, la adsorcion fue mayor a baja concentracion del electrolito (Figura 6 c y d).
Esto se debe a que el CaCl, une a las particulas o permite el acercamiento por
compresién de capa electrostatica difusa, causando aglomeracién de éstos

disminuyendo a la superfice de adsorcion.

La atrazina se adsorbe mas en AHAP que en SS, debido a que el contenido de
materia organica es el factor mas importante en la adsorcidn de atrazina
(Vaidyanathan et al., 1991; Stevenson, 1994; Martin-Neto et al., 1994; Sposito et al.,
1996; Martin-Neto et al., 2001; Kulikova y Perminova, 2002).

Los resultados de adsorcion de atrazina en presencia de NaCl:CaCl, 5:1 fueron
semejantes a lo obtenido para CaCl, ya que a menor salinidad se obtuvo mayor
adsorcion, tanto en SS como en AHAP (Figura 6 e y f). La disminucion de adsorcion
se puede atribuir a la aglomeracién de particulas en la solucién, por lo demostrado
por Gonzalez-Marquez y Hansen (2009) debido a que por la formacion de estructuras
mas densas en los adsorbentes disminuye la velocidad de transporte de atrazina
hacia los sitios de adsorcion.
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L—1

Adsorbente

[AHAP]=10 mg L™

4.3.2 Evaluacion de la fotomineralizacion de atrazina

A continuacién se presentan los resultados de las pruebas de mineralizacion de
atrazina con simulador solar y con luz solar natural. Posteriormente, se muestran los
resultados de mineralizacion y formacion de metabolitos por fotodegradacion de

atrazina en diferentes electrolitos, con y sin presencia de sdlidos.
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Los experimentos de funcionamiento se realizaron durante 24 horas tanto con
simulador solar como con luz solar natural. Los resultados demostraron que cuando
hay mas intensidad de radiacién (solar natural), la mineralizacion de atrazina es
mayor (Figura 7). Con simulador solar, la atrazina se mineralizé hasta 1.2% con una
radiacion acumulada de 0.024 MW m™; bajo radiacion solar natural la atrazina se
mineralizé 2.8% con una radiacién acumulada de 0.039 MW m™. Esto se puede
explicar porque la fotodegradacion depende de la intensidad de la radiacién debido a
que en este proceso la atrazina absorbe la energia de la luz (Durand et al., 1994;
Wan et al., 1994; Parra et al., 2004).
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Figura 7 Fotomineralizacion de “C-atrazina.

[Atrazina]=2 mg L™'; [NaCl]=0.1 mM; pH=5.5

Los resultados que a continuacion se discuten, fueron obtenidos con luz solar natural

y se presentan en funcion del tiempo y de la radiacion acumulada.

En experimentos de mineralizacion de atrazina sin presencia de solidos se
obtuvieron mineralizaciones de +11% en periodos de 90 d; no se observaron
diferencias de mineralizacion entre las diferentes concentraciones de electrolitos
(Figura 8 a, b y c). Este resultado demuestra que la ausencia de solidos, cambio de

electrolito e incremento en su concentracion, no influye de manera directa en la
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fotodegradacién de atrazina. Ademas, confirma que la atrazina es estable al proceso
fotodegradativo en ausencia de otros constituyentes, que por lo general estan
presentes en aguas naturales (fotosensibilizadores) y pueden acelerar el proceso
fotodegradativo (Beese et al., 2005; Evgenidou y Fytianos, 2002; Haag y Hoigne,
1986; Konstantinou, 2001; Mill et al., 1980; Zepp et al., 1985).

La presencia de SS y AHAP incrementaron la fotomineralizacion de atrazina, siendo
mayor en presencia de AHAP que con SS (Figura 8 d a i). Este resultado se puede
atribuir a la propiedad fotosensibilizante que tienen los acidos humicos y la capacidad
de absorber la luz solar para favorecer la reaccion fotoquimica, que degrada la
molécula de atrazina en el agua (Aguer y Richard, 1999; Zhan et al., 2006).
Conforme a los tipos de electrolitos, la mineralizacion fue de mayor a menor en
CaCly, NaCl:CaCl, 5:1 y NaCl para ambos soélidos. En cuanto a la concentraciéon de
electrolitos, en altas concentraciones la mineralizacién fue mayor tanto en SS y
AHAP.

Este resultado se puede atribuir a lo obtenido en experimentos de adsorcion, debido
a que con CaCl, y NaCl:CaCl, 5:1 la adsorcién de atrazina disminuye con el
incremento de la salinidad, lo que proporciona mayor cantidad de atrazina disponible
en la fase disuelta para la fotomineralizacion, efecto contrario a lo observado con
NaCl, donde la adsorcion fue mayor lo que provocd una disminucion de atrazina
disuelta para la fotomineralizacién. Se observé aglomeracion de particulas con el
incremento de CaCl,, en tanto que con NaCl los sdlidos estuvieron mas dispersos en

la solucion.

Este resultado se puede explicar por efecto de filtro éptico (quenching) debido a los
solidos en suspension, que compiten con la atrazina por la absorcion de la luz solar.
Ademas de que la adsorcién protege al herbicida de la fotodegradacion por la
atenuacién de la luz por solidos, y la migracion de atrazina hacia el interior de las
particulas donde la la luz no puede penetrar (Frimmel y Hessler, 1994; Gao y Zepp,
1998), por lo que se puede mencionar que la atrazina inmovilizada no estuvo

disponible a la fotodegradacion.
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Se concluye, que la salinidad no afecta directamente la fotomineralizacion de
atrazina; sin embargo desempefia una funcién importante sobre la conformacion de
los sélidos y su capacidad de adsorcion de atrazina, modificando la disponibilidad de

atrazina en la absorcion de energia solar para su fotodegradacion.
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Electrolito
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Continuacién Figura 8
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4.3.3 Evaluacién de la formacién de metabolitos en la fotodegradacién de

atrazina

La formacién de metabolitos en la fotodegradacion de atrazina se cuantifico por
cromatografia de gases. Simultaneamente se realizd un experimento de
mineralizacién de atrazina marcada con C con la finalidad de cuantificar la

fotodegradacién de atrazina y formacion de metabolitos.

La mineralizacion de atrazina con electrolitos fue lenta, con SS aument6 la
mineralizacién y con AHAP la mineralizacion fue mayor (Figura 9 a, b, ¢, d, e y
f)Figura 9. Como se explico anteriormente, los resultados muestran un aumento de
fotodegradacién en presencia de SS y AHAP, por la propiedad sensibilizante que
tienen estos sdlidos y la capacidad de absorber la luz solar para favorecer la reaccion
fotoquimica (Minero et al., 1992; Besse et al., 2005). La mineralizacion de atrazina
fue mas rapida a mayor concentracion de electrolitos, debido a que la adsorcion de
atrazina disminuyd con el incremento de la salinidad, lo que provocé mayor cantidad

de atrazina disuelta para la absorcion de la luz solar en la fotodegradacion.

Entre los cinco metabolitos analizados durante la fotodegradacién de atrazina se
detectaron desetilatrazina (DEA) y desisoppropilatrazina (DIA) en todos los sistemas
(Figura 9). El primer metabolito cuantificado fue DEA que se encontro después de un
mes de exposicion a la luz solar, durante 250 dias este metabolito se mineralizé en
un promedio de 87% a menor salinidad y 68% a mayor salinidad. El metabolito DIA
se encontré después de 250 dias en concentraciones traza. Durante el tiempo que
duraron los experimentos no se observaron la formacion de hidroxiatrazina ni

dideaquilatrazina que también se analizaron.
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Figura 9 Formacion de metabolitos en la fotodegradacion de atrazina en

diferentes medios. [Atrazina]=2 mg L. AT,,,=Atrazina mineralizada,

AT.n=Atrazina remanente, DEA=Desetilatrazina y DIA=Desisopropilatrazina
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4.4 Resumen de los resultados del estudio de atrazina en el agua basado en

la atenuacién natural

De acuerdo a los resultados anteriores, la atrazina disponible en forma disuelta

disminuye su concentracion en presencia de sélidos, por la adsorcion en SS y AHAP,

aunque la fraccién disuelta sigue siendo la dominante (Figura 10).

-
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c) Con electrolitos y AHAP

Figura 10 Mineralizaciéon de atrazina en agua

Respecto a la fotodegradacion de atrazina y formacién de metabolitos en el agua, los

resultados muestran que la atrazina estara disponible mayormente en el agua en

ausencia de sdlidos; por la adsorcion de atrazina en SS y AHAP y el aumento de
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fotodegradacion la concentracion de atrazina en la fase disuelta disminuye, los

metabolitos representan una pequefa fraccidén en el agua (Figura 11).
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Figura 11 Fotodegradacion de atrazina y formacion de metabolitos en agua
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5. CONCLUSIONES

Los resultados de ésta tesis, proporcionan informacién sobre el uso de plaguicidas,
evaluacion de la contaminacién en agua y sedimentos de las zonas agricolas del DR
063 y de la ZAR, atenuacion natural de atrazina en agua mediante experimentos de

mineralizacion, fotodegradacién y adsorcion.

En las zonas de estudio se siembran diversos productos agricolas, siendo el maiz y
sorgo los cultivos en comun de ambas regiones. Por la diversidad de cultivos se
utilizan diferentes grupos de plaguicidas, entre las sustancias que se aplican en
ambas zonas agricolas estan los plaguicidas pertenecientes a los grupos
organofosforado, clorofenoxi, bipiridilo y triazinico. Debido a la gran variedad y

frecuencia de cultivos, el uso de plaguicidas es mayor en el DR 063 que en la ZAR.

Los suelos de la ZAR son de tipo franco arenoso con permeabilidades mayores que
los suelos del DR 063 que son arcillo limosa, el nivel freatico se encuentra a una
menor profundidad en la ZAR respecto al DR 063, por lo que el agua se transporta
de manera mas rapida a través del perfil de suelo. Por este motivo, el transporte de
plaguicidas hacia el agua subterranea es mayor en la ZAR que en el DR 063.
Respecto al escurrimiento superficial, la precipitacion es mayor en la ZAR que el DR
063, por lo que los plaguicidas pueden transportarse de manera mas frecuente en
forma disuelta en el agua y adsorbida en particulas hacia cuerpos de agua

superficial, lo cual explica la mayor cantidad de plaguicidas encontrados en la ZAR.

En muestras de agua de los rios de la ZAR, las concentraciones de atrazina exceden
los limites de la Organizacion Mundial de la Salud para agua de consumo humano y
de la Guia Canadiense de calidad del agua para proteccion de la vida acuatica,
asimismo en la ZAR, en agua de rios y norias se encontr6 el metabolito
desetilatrazina. No existe limite para este metabolito en agua, estos resultados
coinciden con lo reportado en la literatura donde los autores mencionan que es
comun encontrar en agua superficial y subterranea, atrazina y el metabolito

desetilatrazina por citar algunos (Fava et al., 2010; Planas et al., 2006; USGS, 1999;

60



Wood, 1997). En muestras de sedimentos, no se detectaron la presencia de atrazina

y metabolitos en ninguna de las zonas agricolas

La adsorcién de atrazina en los solidos aumenté con el incrementd de la
concentracion de electrolitos de NaCl, a mayor concentracién de este electrolito
incrementd la superficie de contacto de los solidos que favorecio la adsorcion del
herbicida en SS y AHAP, por lo que se puede concluir, que la presencia de NaCl no
tiene efecto alguno en la adsorcidn de atrazina en los soélidos. Sin embargo con
electrolitos de CaCl,, la adsorcidon de atrazina disminuy6 con el incremento de la
concentracion de este electrolito en ambos sdlidos, debido a que los iones de CaCl,
ocasionaron aglomeracion de las particulas, disminuyendo la superficie de contacto
para la adsorcién de atrazina, la adsorcion de atrazina fue mayor en AHAP que en
SS, para ambos electrolitos. Cuando se utilizaron NaCl:CaCl, 5:1, la adsorcion de
atrazina disminuyd ligeramente con el incremento de la salinidad para ambos sélidos.
La atrazina se adsorbi6 mas en AHAP que en SS, este resultado se explica por el
mayor contenido de materia organica en AHAP, que es uno de los factores mas

importantes en la adsorcion.

La mineralizacion de atrazina en ausencia de sélidos suspendidos no presentd
diferencias de degradacion con el incremento de electrolitos, sin embargo la
mineralizaciéon aumentd con la presencia de AHAP y SS. Conforme a los tipos de
electrolitos, la mineralizacion fue de mayor a menor en CaCl,, NaCl:CaCl, 5:1 y NaCl
para ambos solidos, a mayor concentracion de electrolitos, se observd mayor
mineralizacion tanto en SS como en AHAP. Con base en estos resultados, se
concluye que la salinidad no afecta directamente la mineralizacion de atrazina, pero
si desempenfia un rol importante en la conformacion de los sélidos y su capacidad de
adsorcion de atrazina, modificando la atrazina disponible en la fase disuelta en la
absorcion de energia solar para su fotodegradacion. También se confirma que la
atrazina es estable al proceso fotodegradativo en ausencia de otros constituyentes
como los sodlidos y los acidos humicos, que por lo general estan presentes en aguas

naturales que actuan como fotosensibilizadores para acelerar el proceso
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fotodegradativo (Beese et al., 2005; Evgenidou y Fytianos, 2002; Haag y Hoigne,
1986; Konstantinou, 2001; Mill et al., 1980; Zhan et al., 2006; Zepp et al., 1985).

Durante la fotodegradacion de atrazina se observaron los metabolitos desetilatrazina
(DEA) y desisopropilatrazina (DIA), el primero se formé poco después de iniciar los
experimentos y permanecio hasta el final, mientras que DIA se encontré unicamente
al concluir los experimentos. Asimismo, el analisis de plaguicidas en muestras de
agua revelod la presencia de atrazina junto con el metabolito DEA. Por lo anterior, se
sugiere la necesidad de incluir atrazina con el metabolito DEA en programas de
monitoreo ambiental en cuerpos de agua para la proteccion de la salud humana y el
ambiente, debido a que el comportamiento de degradacion es similar al producto
original, también se menciona en literatura que los efectos téxicos del metabolito
DEA, es similar al de atrazina y mas movil en los suelos que el producto original
(Bowman, 1990; Donati y Funari, 1993; Erickson y Lee, 1989).

Los resultados obtenidos, muestran la importancia de considerar otros componentes
del agua como la salinidad, SS y AHAP, en la descripcion del destino de atrazina en
aguas superficiales y contribuye a una mejor comprension en la atenuacion natural

de atrazina.

La metodologia desarrollada en esta tesis, a partir del inventario de plaguicidas,
anadlisis de plaguicidas en muestras ambientales y evaluacién de la atenuacion
natural, permite comprender el comportamiento de plaguicida en el medio ambiente,
la cual puede ser una herramienta util para realizar estudios de evaluacién de riesgo

de contaminacién de cuerpos de agua por plaguicidas en zonas agricolas.
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