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I. RESUMEN

El uso de herbicidas se ha vuelto una practica necesaria para lograr alcanzar las demandas
en la produccion agricola. Dentro de estos herbicidas, la atrazina es el herbicida mas
ampliamente utilizado para el control de malezas en los cultivos de maiz. Si bien el uso de
atrazina mejora rendimientos agricolas, también constituye un riesgo de contaminacién
ambiental y para la salud humana. Los efectos toxicos de la atrazina pueden ser agudos
como irritaciéon severa de ojos y piel, o crénicos relacionados con dafios al sistema
reproductivo. Es debido a esto que el uso de atrazina fue prohibido en la comunidad

europea en el afio 2004, sin embargo en nuestro pais se utiliza sin control alguno.

Debido a los riesgos involucrados en su uso, el objetivo de este trabajo, fue monitorear el
comportamiento de la atrazina y sus metabolitos; hidroxiatrazina (HA) y desetilatrazina
(DEA), en una parcela regada con agua residual, durante un ciclo completo de maiz. Y
determinar asi, si el suelo posee la capacidad de retener y/o degradar, por medio de la

actividad microbiana, a este compuesto.

La parcela agricola donde se llevd a cabo este trabajo se encuentra localizada en el rancho
Las Palmas, en un piedemonte en el poblado de Tlahuelilpan, en el Estado de Hidalgo. En
esta parcela se realizé un monitoreo para el cual se tomaron muestras de suelo a dos
diferentes profundidades cada 28 dias durante un ciclo completo de maiz. A las muestras se
les realizaron extracciones de atrazina y sus metabolitos (HA y DEA), asi como isotermas de

adsorcion y desorcion, y degradacion por actividad microbiana.

Mediante las extracciones, se encontré que el herbicida permanecié en el suelo de la
parcela alrededor de dos meses. En lo referente a la formacién de subproductos, en el
suelo solo se detecto la presencia del compuesto hidroxiatrazina.

En los experimentos de adsorcion se observaron comportamientos similares de los tres

compuestos, atrazina, HA y DEA.

Los datos obtenidos en los experimentos de adsorcién y desorcién, fueron descritos
adecuadamente con el modelo lineal (R*>>0.95). La adsorcién fue ligeramente superior en el

estrato superior. Asi mismo, se observd el fendmeno de histéresis entre las isotermas de
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adsorcién y desorcidon. De las dos desorciones se obtuvieron coeficientes de distribucion
superiores a los obtenidos en la adsorcién, lo que indica que una vez adsorbida en el suelo,
la atrazina es fuertemente retenida y este efecto se observa también entre la primera y la
segunda desorcion. Aparentemente tanto las arcillas como la materia orgdnica del suelo,
participan en la retencién de los compuestos.

Se puso de manifiesto que la flora microbiana del suelo utiliza al herbicida como fuente de
energia. La respiracion bacteriana del suelo en presencia de atrazina fue mas alta que en
suelo sin atrazina. Los tiempos de vida media fueron de alrededor 4 dias.

El conjunto de resultados obtenidos permiten concluir que el suelo del Valle del Mezquital
funciona como amortiguador del herbicida, reteniendo y degradando al compuesto,

reduciendo con ello la llegada del herbicida y dos de sus principales metabolitos al acuifero.



II. INTRODUCCION

El uso de herbicidas se ha vuelto una prdctica necesaria para lograr la produccién agricola
gue demanda la poblacién en crecimiento. La atrazina es un herbicida selectivo sistémico,
utilizado como control de malezas de hoja ancha y pastos, actta por via radical e impide el
proceso fotosintético de las plantas (Gonzalez & Hansen, 2009). Es el herbicida mas
utilizado en el cultivo de maiz alrededor del mundo, siendo nuestro pais uno de los
principales productores. Si bien el uso de atrazina mejora rendimientos agricolas, también
constituye un riesgo de contaminacidon ambiental y para la salud humana. Existen trabajos
gue documentan la presencia de atrazina en el suelo, en aguas superficiales y subterraneas
en zonas agricolas (Azevedo et al.,, 2000; Lerch et al., 2011). Los efectos téxicos de la
atrazina pueden ser agudos como irritacion severa de ojos y piel, o crénicos relacionados
con dafios reproductivos. Es debido a esto que el uso de atrazina fue prohibido en la
comunidad europea el afio 2004, sin embargo en Estados Unidos es el herbicida mas

utilizado para el control de malezas, y en nuestro pais se utiliza sin control alguno.

El riego de campos agricolas con agua residual es una practica que se ha incrementado en
los ultimos afios. Siendo la agricultura la actividad que mas agua consume a nivel mundial
(Jiménez, 1995), el riego con agua residual permite solventar la necesidad del liquido
ademas de que aporta nutrientes, como materia organica, nitrégeno y fésforo, necesarios
para el crecimiento de las plantas. En el Valle del Mezquital se utiliza el agua residual de la
ciudad de México para regar zonas agricolas desde hace alrededor de 100 afios, esto ha
convertido a la region en una zona de alta productividad con el beneficio indirecto de la
recarga importante del acuifero, el cual es utilizado por los lugarefios como fuente de agua

para cubrir necesidades del recurso.

Una vez aplicada en la superficie del suelo, el destino ambiental de la atrazina es definido
por los procesos de adsorcidn, degradacién y transporte del herbicida a través de la zona no
saturada del suelo. Tales procesos son controlados por las caracteristicas del suelo,
notablemente el contenido de arcillas, el contenido de materia organica y la estructura del
suelo. En este contexto, resulta interesante evaluar el destino de la atrazina en suelos en
los cuales el agua de riego aporta cantidades importantes de materia organica, lo cual por

un lado, incrementa la capacidad del suelo para retener el herbicida, retrasando su llegada
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al acuifero; mientras que por otro lado, dicha materia orgdnica constituye una fuente de
carbono facilmente utilizable por los microorganismos del suelo, lo cual puede reducir la

degradacion del herbicida.

En el Valle del Mezquital el redso del agua residual para el riego ha traido ciertos beneficios,
por un lado lo ha convertido en un sitio de alta produccién agricola al introducir al sistema
una gran cantidad de nutrientes, logrando un aumento en los rendimientos de la
produccidn de cultivos, y por el otro ha influido en la recarga del acuifero como producto
de los retornos del riego, llegando incluso a la formaciéon de un acuifero somero (BGS,
1998). En el Valle del Mezquital el agua residual cruda se utiliza para regar, entre otros,
sistemas de produccién de maiz y alfalfa. Ambos cultivos son tratados con una variedad de
plaguicidas, entre ellos la atrazina, la cual ha sido utilizada en el valle para el control de
malezas desde hace 15 afios. Existe un sdélo trabajo realizado en la zona de estudio, relativo
al impacto del riego con agua residual en los procesos de sorcion y transporte de atrazina

(Mdller et al., 2012).

El grupo de investigacidon Suelo y Ambiente del Departamento de Edafologia del Instituto de
Geologia, realiza el monitoreo de la presencia de la atrazina y sus metabolitos en el suelo,
solucion del suelo y agua subterranea. El proyecto en el cual se inscribe la tesis, plantea
evaluar el impacto del riego con agua residual en los procesos de retencion, transformacion
y transporte de un herbicida en la zona no saturada de un piedemonte ubicado en el Valle
del Mezquital. Especificamente, se pretende evaluar la capacidad de la zona vadosa del
suelo para retener/transformar a la atrazina y sus metabolitos, asi como el potencial de
contaminacion del agua subterrdnea del acuifero somero en la zona de estudio (~ 10 m en

las partes mas bajas) con dichos solutos.

El proyecto de tesis se enfocd particularmente en el monitoreo del herbicida atrazina y sus
dos principales metabolitos en una parcela agricola del Valle del Mezquital, la cual ha sido
regada por alrededor de 90 afios con agua residual. En campo se realizé el monitoreo de la
concentracion del herbicida en el suelo, durante un ciclo de maiz. En laboratorio se evalud
la capacidad del suelo de adsorber al herbicida, asi como la capacidad de la flora

microbiana del suelo de degradar al compuesto.



.  MARCO TEORICO

3.1 Eluso de herbicidas

El crecimiento demografico acelerado y el desarrollo industrial, han provocado un
incremento en la necesidad de producir mayor cantidad de alimentos en plazos mas cortos.
Lo anterior, ha obligado a los agricultores a implementar el uso de fertilizantes y plaguicidas
como métodos de prevencién y emergencia contra plagas, con el fin de lograr mantener
altos rendimientos en la produccién. Parte de estos agroquimicos puede infiltrarse y
lixiviarse a través del perfil del suelo y los estratos del subsuelo, contaminando las aguas
subterraneas (Jiménez-Cisneros, 2001; EOLSS, 2002). Las sustancias mas tdxicas para el

medio ambiente y la salud humana son los plaguicidas (Rubin et al., 1998).

De acuerdo con cifras registradas en la base de datos estadisticos de la Organizacién de las
Naciones Unidas para la Alimentacidon y la Agricultura (FAOSTAT, 2011), en el periodo
comprendido del afio 2004 al 2009, a nivel mundial se consumieron 764,000 toneladas de
plaguicidas, de los cuales aproximadamente 16% (123,000 toneladas) fueron consumidas
en México. Asi, los plaguicidas constituyen el grupo de productos quimicos industriales mas
utilizados en la actualidad; estos se clasifican en funcidn del tipo de organismo sobre el que
ejercen su efecto, por ejemplo: herbicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, raticidas,

funguicidas y bactericidas.

Los herbicidas son los plaguicidas mas utilizados a nivel mundial. El uso agricola de los
herbicidas ha reemplazado el desbrozado humano y mecanico en paises desarrollados, y ha
reducido fuertemente el nimero de personas empleadas en la agricultura. Son sustancias
gue tienen como funcién frenar el desarrollo de plantas herbaceas o lefiosas no deseadas
(malezas) en tierras agricolas. Estos pueden ser clasificados de acuerdo al modo de empleo,
sus propiedades quimicas y su modo de accion (FAO, 1996). Los cultivos que emplean el
mayor volumen de estos productos son: maiz, sorgo, cafia de azucar y algoddn (LeBaron et

al., 2008; Tafoya, 2008).

3.2 El herbicida Atrazina

Actualmente existen en el mercado un sinnimero de marcas de herbicidas disponibles, los
cuales se relacionan con mas de 300 ingredientes activos. Una clase moderna de herbicidas
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son las triazinas, las cuales se basan en la estructura aromatica simétrica que tiene dtomos

de carbono y de nitrégeno alternados en un anillo de seis miembros (Figura 2):

Figura 1. Férmula Triazinas

La accion fundamental de estos compuestos como la de todos los herbicidas es el bloqueo
de la fotosintesis ya que a concentraciones muy bajas se reduce la fijacion de CO, y se
inhibe la sintesis de la glucosa.

En las triazinas que se utilizan como herbicidas, un &tomo de carbono en el anillo se une a
uno de cloro, mientras que los otros dos se enlazan a dos grupos amino, que son atomos de
nitrégeno unidos por enlaces simples a hidrégenos y cadenas carbonadas. El miembro mas

conocido de este grupo es la atrazina (Figura 3).

La Atrazina es el herbicida mas ampliamente utilizado en el mundo, principalmente en
paises como Estados Unidos, China, Brasil, México y Argentina (Kim et al., 2011; LeBaron et

al., 2008; Tafoya, 2008).

La Atrazina es un herbicida selectivo sistémico, utilizado a partir de la década de 1950 como
control -pre y post- emergente de malezas de hoja ancha y pastos en general, que actua por
via radical y se acumula en las hojas impidiendo el proceso fotosintético de las plantas
(Gonzédlez & Hansen, 2009; Miiller et al., 2012). Es un herbicida no idnico, con una
solubilidad en agua de 35 mg L™ a20 °C, una presién de vapor de 0.04 mPa a 25 °C, peso
molecular de 215.7 g mol™ y un valor de pK,=1.68 (Wauchope et al., 1992). Sus efectos se
traducen en clorosis, desecacion de puntas, decaimiento y muerte de la planta. Su
persistencia es de 6 meses o mas, puede interferir en el cultivo siguiente si este es muy

inmediato, como maiz, patata, ciertas leguminosas (Barbera, 1976).
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Figura 2. Estructura quimica de la Atrazina

La atrazina se libera al ambiente principalmente en su uso en suelos agricolas, sin embargo
una fraccidn de entre 2.4% y 14% se volatiliza y viaja por la atmdsfera a sitios diversos y
diferentes a la zona en la cual fue aplicada, cayendo en estas zonas junto con las
precipitaciones. Una vez en el suelo, puede ser transportado por el agua residual o la lluvia,
alcanzando rios, lagos, mares y puede traspasar hasta mantos fredticos, esto bajo los
fendmenos de lixiviacién, adsorcién, absorcién, arrastre superficial y degradacion

(Moorman et al., 2001).

3.3 El suelo amortiguador de contaminantes

El suelo es el material que resulta de la interaccion de las rocas y el material orgdnico
superficial, el cual es modificado por la accién del agua de lluvia, la radiacion solar y el
viento. En este sentido, la materia sélida del suelo estd representada por minerales y
materia orgdnica con diferente grado de descomposicidn, que se rearreglan para dar lugar a
un espacio poroso, que puede estar ocupado por agua y/o aire. Este arreglo tridimensional
permite que el suelo sea dindmico, permitiendo el paso del agua y dando lugar al proceso
conocido como infiltracion. El agua que llega a la superficie del suelo se infiltra, viaja a
través de los poros del suelo recorriendo lo que se conoce como zona no saturada (en los
poros hay agua y aire), hasta llegar al acuifero o zona saturada (en los poros solo hay agua).
En su viaje por el suelo, el agua entra en contacto con la fraccidn sélida del suelo la cual
actua como adsorbente de los contaminantes, mientras que los microorganismos del suelo
se alimentan de los contaminantes. De este modo, al llegar al acuifero, el agua ya no

contiene una gran parte de los contaminantes que tenia al iniciar su recorrido por el suelo.



Los principales procesos que definen el destino ambiental de los contaminantes son la
adsorcidn, la desorcidén y la degradacidon de los compuestos. A continuacidn se describe

cada uno de ellos.

3.4 Procesos de Adsorcion y Desorcidn

La adsorcion y desorcién de contaminantes juegan un papel muy importante en el
transporte y la disponibilidad de contaminantes en suelos y sedimentos (Schlebaum et al.,
1999). También, los fendmenos de adsorcién/desorcion son la base para medir, disefiar y
operar otros procesos de interés ambiental, tales como la remocién de compuestos tdxicos
y materia organica recalcitrante de efluentes liquidos y gaseosos en torres empacadas de
carbon activado (Weber, 1972; Poggi-Varaldo y Rinderknecht- Seijas, 1996). Los procesos de
adsorcion son también de interés para la ciencia de alimentos (Millan et al., 2001). Es
conocido que la disponibilidad de los contaminantes en suelos y sedimentos, con el fin de
ser removidos y/o degradados, depende principalmente del proceso de desorcion

(Alexander, 1995; Campos-Velarde et al., 1997; Glaser, 1997)

Bajo los pardmetros reportados en la literatura, se encuentra que la atrazina presenta un
movimiento de sorcidn en suelos de alta humedad y alta cantidad de materia organica,
presentandose una sorcién vertical, siendo 25 cm, la profundidad del sitio en donde Ia
atrazina comienza a acumularse en los suelos. Ante una alta retencién de atrazina a esa
profundidad y ante las condiciones del suelo antes mencionadas, también existe una

degradacion de la atrazina, predominantemente microbioldgica.

Por otro lado, en otro estudio de adsorcidn, se encontré que aun en suelos muy
mineralizados, es decir, provenientes de suelos aridos, la atrazina tiende a moverse por
debajo de los 25 cm, esto aunado al estudio anterior confiere que la atrazina tiende a
absorberse y adsorberse alrededor de los 25 cm, y a partir de esa profundidad comienza su
degradacion quimica o microbioldgica segun el tipo de suelo. Siendo pues la atrazina un
compuesto altamente moavil en suelos, y siendo su movilidad mayor a un contenido mas
alto de materia organica, a mayor alcalinidad del suelo, y mayor salinidad, y en suelos con
alto contenido de materia organica, la atrazina suele desplazarse de manera mucho mas
rapida, sin embargo no alcanza profundidades mayores a 25 cm, debido a que la materia
organica disminuye a mayor profundidad, ademas ligado a este hecho también existe una
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altisima probabilidad de que la atrazina permanezca mas tiempo en el suelo e impide su
degradacion, tan es asi que se ha demostrado que el tiempo de vida media de la atrazina en
suelos con las caracteristicas antes mencionadas oscila entre los ocho y nueve meses

(Kovaios et al., 2011)

3.5 Isotermas de adsorcion

La medida de la adsorcién del plaguicida por los suelos y sus componentes, suele llevarse a
cabo mediante la obtencion de Isotermas de adsorcion, que se miden experimentalmente
en el laboratorio, haciendo interaccionar cantidades conocidas de adsorbente, con
disoluciones a diferentes concentraciones iniciales de plaguicida, a una temperatura
determinada. Representan la cantidad de plaguicida adsorbido (Cs), frente a su
concentracion en la disolucion de equilibrio (Ce). La forma de la isoterma estd relacionada
con el mecanismo de adsorcién, la naturaleza de la molécula por adsorber y de la superficie

adsorbente (Figura 4).

cs[s L H c

Ce
Figura 3. Tipos de isotermas de adsorcion (Cruz-Guzman, 2007)

- Isotermas tipo S: la curvatura inicial de la isoterma, indica que la adsorcidn se facilita a
elevadas concentraciones de soluto. Suelen mostrarse cuando se presenta una interaccion
especifica entre el soluto y el adsorbente, existe una moderada atraccién entre las
moléculas adsorbidas o las moléculas de soluto y las de disolvente, compiten por los sitios

de adsorcion del adsorbente.

- Isotermas tipo L: la curvatura inicial de la isoterma, indica que a medida que transcurre
la adsorcidn, aumenta la dificultad para que las moléculas de soluto encuentren sitios de

adsorcion vacantes. No suele haber fendmenos de competencia entre el soluto y el



disolvente por los sitios de adsorcidon, por lo que a menudo se habla de adsorcidn

especifica.

- Isotermas tipo H: se consideran un caso especial de la isoterma tipo L, en la que el
soluto tiene tan alta afinidad por el adsorbente, que para disoluciones diluidas, la adsorcidn

es total.

- Isotermas tipo C o de reparto constante: se caracterizan por presentar una relacién
lineal entre la cantidad de soluto adsorbido y la concentracién del mismo, en la disolucién

de equilibrio (Cruz-Guzman, 2007).

3.6 Modelacion del equilibrio de adsorcion

Los modelos permiten conocer la cantidad maxima, susceptible de ser fijada sobre el
adsorbente para una concentracidn en disolucién dada, es decir, la modelacién consiste en
buscar una relacidn tedrica entre la concentracién del soluto en solucién y la concentracion

adsorbida.

3.6.1 Modelo Lineal
La proporcion entre las concentraciones en las fases liquida y sdlida se respeta, la
concentracién del soluto adsorbido es directamente proporcional a la concentracién en

solucion.

CS = KDCL (25)

Donde
Cs: concentracion adsorbida (mg soluto / g suelo)
C.: concentracion en solucion (mg soluto / L solucién)

Kp: coeficiente de distribucidn del modelo lineal (L/g)

3.6.2 Modelo de Langmuir
La isoterma de adsorcién de Langmuir considera que la superficie del adsorbente,

contiene un numero fijo de lugares de adsorcion y cada lugar puede adsorber una sola
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molécula. La ecuacién de Langmuir relaciona la cantidad Q, expresada en mg adsorbidos

por unidad de masa de adsorbente. Este modelo esta basado en una serie de hipdtesis:

- La superficie del adsorbente estd constituida por un ndmero finito de centros de

adsorcién equivalentes, capaces cada uno de aceptar una molécula adsorbida.

- La superficie de adsorcién es uniforme y en la saturacién, se forma una monocapa

sobre ella.

- No existe interaccidn entre las moléculas adsorbidas.

- El calor de adsorcién es igual para todos los lugares, independientemente de la

fraccion de superficie cubierta.

La ecuacion de Langmuir se describe de la siguiente manera:

— CmaxKCyL
(1+KCyp)

Cs
Donde
C,: cantidad total adsorbida (adsorbato por unidad de masa de adsorbente) (mg/L)
Cmax: cantidad mdxima que puede ser adsorbida por la monocapa (capacidad de adsorcién)
(mg/g)

C.: concentracion en la fase liquida (mg/L)

K: constante de sorcién de Langmuir, relacionada con la entalpia de adsorcién (L/mg)

O bien en forma lineal:

a1 CL

Cs KCmax Cmax

Multiplicando la ecuacidén por C,'se obtiene:
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3.6.3 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich es uno de los mas usados y posee dos constantes (K y

N).Se expresa como:
Cs = KFCLN
Donde:

Cs: concentracién adsorbida (mg soluto / g suelo)
Ke : constante de Freundlich (Lg™)
C, : concentracion en solucién(ppm)

N : coeficiente empirico o parametro de ajuste

Siendo su forma lineal:

LogCs = LogKr + NLogC,

El modelo se basa en la hipdtesis de que sélo interviene la fisisorcidn y no hay asociacion de
moléculas después de su adsorcién. Presenta una limitacidon importante, pues no admite
fendmenos de saturacidn; la capacidad Cs se incrementa hasta el infinito con el aumento de

C.

3.7 Proceso de Degradacion

La degradacién de la atrazina depende de las condiciones del suelo, en ese sentido; si un
suelo tiene un alto contenido orgdnico, la degradacidon microbioldgica se encargara de los
residuos de dicho pesticida, sin embargo si las condiciones de pH no oscilan entre 6.5y 7.5,
las bacterias encargadas de su degradacién no pueden sobrevivir, lo cual hace que la
atrazina siga en el suelo. Por otro lado, las condiciones del suelo en cuanto a humedad y
contenido de materia organica, afectan igualmente el crecimiento bacteriano impidiendo la
degradacion de la atrazina, si la humedad oscila entre 50-60% y el contenido de materia
organica se encuentra en una relacion 1:4 o 1:5 (materia organica/suelo) las condiciones

son ideales para el desarrollo de bacterias de tipo Pseudomona sp (Da Cunha et al., 2012).
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Con respecto a la degradacidon quimica, las condiciones de pH, materia organica y humedad,
también juegan un papel importante, sobre todo la condicion de humedad, ya que el
proceso mas frecuente mediante el cual se degrada la atrazina, es la hidrdlisis, esto va de la
mano junto con las condiciones de temperatura, debido a que la degradacidon quimica en
general no corresponde solamente a un tipo de reaccidn, sino a un conjunto de reacciones
secuenciales de tipo hidroliticas y que, ademas estdn asociadas directamente con los

procesos bioquimicos de las bacterias y las plantas (Lerch, et al., 1999).

3.7.1. Metabolitos de atrazina

El resultado de la degradacion quimica principalmente es la 2-hidroxiatrazina o HA (2-
hidroxi-4-etil-6-isoporpil, 1,3,5-triazina), mientras que el resultado de la degradacién
microbioldgica principalmente es la desetilatrazina o DEA (2-amino-4- cloro-6-
isopropilamino-1,3,5-triazina). Estos metabolitos representan el resultado del herbicida y su
interaccion con el medio ambiente y son sustancias con un potencial toxicoldgico igual,
similar o totalmente diferente al de la sustancia original, lo que representa un problema a
nivel normativo, ya que no solo se debe estudiar el comportamiento del herbicida en el
medio ambiente, sino el comportamiento y la naturaleza de las interacciones que

establezcan los metabolitos resultantes de la degradacidn de la sustancia original.

3.8 Respiracion del Suelo

La respiracion del suelo es un proceso que refleja la actividad bioldgica del mismo y se pone
de manifiesto a través del desprendimiento del CO, o el consumo del O, resultante del

metabolismo de los organismos vivos existentes en el suelo (Fig. 4).
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Figura 4. El ambiente del suelo

Todos los microorganismos heterétrofos tienen la propiedad de degradar la materia
organica, obteniendo la energia que necesitan para su desarrollo a través de la
descomposicion de compuestos organicos tales como celulosa, proteinas, nucledtidos y
compuestos humificados. En estas reacciones redox de oxidacién de la materia orgdnica por
los microorganismos (respiracion microbiana), el oxigeno funciona como aceptor final de
electrones obteniéndose como producto final del proceso CO, y agua. La reaccion general

de descomposicién de la materia orgdnica (MO) por los microorganismos heterdtrofos es:

MO + O, === CO, + H,0 + Energia

Por tanto, la actividad metabdlica de los microorganismos del suelo puede ser medida
mediante el desprendimiento de CO, o el consumo de oxigeno (Nannimpieri et al., 1990)

Existen diferentes definiciones relacionadas con el tema. En definitiva, podemos resumir
qgue el término respiracion del suelo hace referencia a la actividad bioldgica global de la
biota del suelo, incluyendo a los microorganismos (bacterias, algas, hongos y protozoos),
macroorganismos (lombrices de tierra, nematodos e insectos), y las raices de las plantas
(Parkin et al, 1996), mientras que la respiracién microbiana refleja exclusivamente la

actividad metabdlica de los microorganismos.
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3.8.1 Fuentes de CO, en el suelo
El diéxido de carbono emitido desde el suelo es un gas incoloro e inodoro que entra en la
atmdsfera y anualmente supera la cantidad emitida por todas las actividades humanas
(Volk, 1994). Dentro de las principales fuentes de CO, en el suelo, encontramos las
siguientes:

=  Ciclo del 4cido tricarboxilico (ATC)

El ciclo del acido tricarboxilico (ATC) es un paso importante en la respiracién celular. En el
ciclo, se oxida un azucar de seis carbonos. Esta oxidacion produce el CO;, y H,0 del azucar.
Las plantas, hongos, animales y bacterias hacen uso de todo este ciclo para convertir los
compuestos organicos a energia. Asi es como la mayoria de la respiracion del suelo se

produce en su nivel mas basico.

= Respiracidon de las raices

Las plantas respiran algunos de los compuestos de carbono que se generan por la
fotosintesis. La respiracion de las raices por lo general representa aproximadamente la
mitad de toda la respiracion del suelo. Sin embargo, estos valores pueden variar desde 10
hasta 90%, dependiendo de los tipos de plantas dominantes en un ecosistema vy
condiciones bajo las cuales se someten las plantas. Asi, la cantidad de CO, producido por la
respiracion de la raiz esta determinada por la biomasa de las raices y las tasas de

respiracion de raices especificas.

= Larespiracion de la rizdsfera

La rizésfera es una zona inmediatamente préxima a la superficie de la raiz con su suelo
vecino. En esta zona hay una estrecha interaccidén entre la planta y los microorganismos.
Las raices liberan continuamente sustancias, o exudados, en el suelo. Estos exudados
incluyen azulcares, aminodcidos, vitaminas, hidratos de carbono de cadena larga, las
enzimas y los lisados que se liberan cuando las células de las raices se rompen. La cantidad
de carbono que se pierde como exudados varia considerablemente entre especies de
plantas. Se ha demostrado que hasta un 20% de carbono adquirido por la fotosintesis se
libera en el suelo como exudados de la raiz. Estos exudados se descomponen
principalmente por bacterias que respiran los compuestos de carbono a través del ciclo de

Krebs; sin embargo, la fermentacidon también esta presente. Otros organismos importantes
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en la rizésfera son las micorrizas, estos hongos aumentan el area de superficie de la raiz de
la planta y le permiten encontrar y adquirir una mayor cantidad de los nutrientes del suelo
necesarios para el crecimiento de la planta. A cambio de este beneficio, la planta
transfiriere azucares a los hongos. Los hongos respiran estos azucares para obtener energia
aumentando con ello la respiracidon del suelo. Los hongos, junto con las bacterias y los
animales del suelo, también juegan un papel importante en la descomposicion de la

hojarasca y materia organica del suelo.

=  Fauna del suelo

Se considera fauna del suelo a aquellos animales que se alimentan de los restos organicos
existentes en el suelo. La fauna suele conformar cerca del 15% de la biomasa total del
suelo, pero es muy variable dependiendo de las condiciones climaticas y de manejo de cada
suelo. La fauna es considerada detritivora, ya que consume restos organicos y los
metaboliza mediante respiracién aerdbica (producen CO, y H,0). Por lo tanto, a diferencia
de los microorganismos, la fauna no posee metabolismos especiales que les permitan

liberar nutrientes inorganicos, vivir en anaerobiosis, degradar moléculas recalcitrantes, etc.

La fauna del suelo suele clasificarse segun el tamafio de los organismos en: micro, meso y
macro fauna. La microfauna se componen de los animales mas pequefios del suelo, estos
incluyen los nematodos y protozoos. La mesofauna son los animales del suelo de 0,1 a 2
milimetros de longitud e ingerirdn mantillo del suelo, su material fecal llevard a cabo una
mayor cantidad de humedad y una superficie mayor, esto permitira un nuevo ataque de
microorganismos y un incremento en la respiracion del suelo. La macrofauna son
organismos de 2 a 20 milimetros, tales como las lombrices, termitas, coledpteros,
moluscos, isdpodos, hormigas. Su actividad fisica, asi como sus actividades metabdlicas,
mejoran la descomposicion de la materia organica y la disponibilidad de nutrientes en la
rizosfera, modifican sustancialmente la estructura del suelo a través de la formacion de

macroporos y agregados, lo que afecta finalmente la tasa de infiltracion y aireacién.

3.8.2 Factores abidticos que afectan la respiracion del suelo

=  Temperatura
La temperatura es un factor critico en el control del crecimiento microbiano. Un

incremento de 10°C a partir de temperaturas sub-éptimas, puede duplicar la respiracién y
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crecimiento de las bacterias. Muchas bacterias encontradas en el suelo crecen mejor entre
30 a 35°C (Thamdrup et al. 1998).

= Humedad del suelo
Los suelos anegados tienen por lo general una menor tasa de respiracién debido a que el
agua ocupa los espacios porosos y el oxigeno atmosférico no puede penetrar rapidamente.
Un exceso de agua por otro lado puede afectar el transporte y difusién de oxigeno hacia el
interior de las particulas de suelo, creando condiciones anaerdbicas y reduciendo la
respiracion aerdbica (Orchard y Cook, 1983; Linn y Doran, 1984a,1984b). Sin embargo, la
disminucion de la humedad del suelo también afecta adversamente la actividad bioldgica y
respiracion de los suelos (Smith et al. 1993). La respiracién de los suelos terrestres es
comunmente mayor al 60 — 80% de la capacidad de retencion de humedad. A este
contenido de humedad el suelo presenta un contenido de agua suficiente para la actividad
microbial, ya que algunos poros no estan saturados de agua y el aire puede ingresar para
proveer oxigeno.

[ ] pH
El pH del suelo varia entre 2 en suelos acidos a 9 en suelos alcalinos. Sin embargo, la
mayoria de los suelos de acuicultura tienen pH superior a 6,5. Boyd (1995) indica que el
rango optimo de pH para la descomposicidn bacteriana se encuentra entre pH 7 — 8. Sin
embargo, cada especie de microorganismos presenta un pH éptimo para su funcionamiento

metabdlico.

=  Nutrientes
Los nutrientes suplen energia para crecimiento y reacciones quimicas. Los carbohidratos de
nutrientes orgdnicos son oxidados en la respiracion y la energia liberada es usada para
dirigir reacciones quimicas para sintesis de componentes bioquimicos necesarios para el
crecimiento y mantenimiento. Ademas, los microorganismos deben tener una
concentracién adecuada de elementos minerales esenciales (Boyd, 1995). La mayoria de los
elementos minerales necesarios estan disponibles en el sustrato o suelo. Los principales
nutrientes para las bacterias heterotréficas son carbdon organico y nitrégeno. Una
deficiencia en una de estas dos fuentes de nutrientes puede limitar el metabolismo y por
ende, la respiracion. Los microorganismos contienen por lo general un 5 a 10% de nitrégeno
en base al peso seco, el cual debe ser suministrado por la concentracion de N existente en

el suelo o el sustrato organico a descomponer (Boyd, 1995).
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3.8.3 Importancia como parametro de la calidad del suelo

La respiracion del suelo tiene un claro significado ecoldgico, ademas de una gran
importancia dentro del conocimiento de la calidad y salud del mismo; con este pardmetro
se pretende conocer el estado bioldgico del suelo a partir del C-CO, desprendido en un
tiempo determinado.

La medida de la respiracion microbiana ha sido empleada con fines muy diversos, tales
como: i) la estimacién de la biomasa microbiana del suelo que realmente esta activa; ii) el
estudio de los procesos de mineralizacidn y estabilizacidon de la materia orgdnica, a fin de
conocer su naturaleza y como los nutrientes del suelo pueden ser mejor conservados y
utilizados; iii) el establecimiento de la influencia de las condiciones climaticas y tipo de
manejo del suelo en la actividad global de la biomasa del suelo; iv) para conocer el efecto
de determinadas variables sobre la oxidacidn de la materia orgdnica; v) para determinar el
grado de recuperacion en suelos degradados; y vi) como marcador de la contaminacion de
suelos, ya que en presencia de productos potencialmente tdxicos, esta medida permite
evaluar los dafios causados por estos productos sobre las funciones fisioldgicas de los

suelos (Nannimpieri et al., 1990).

3.8.4 Medida de la Respiracion del suelo

Este parametro, indicador de la actividad microbioldgica existente en el suelo, puede
medirse bien directamente en campo, bajo condiciones naturales, o en laboratorio, donde
las condiciones experimentales de humedad y temperatura, de gran incidencia, como ya se
ha indicado, en el valor de este parametro, pueden ser mejor controladas. La respiracion
del suelo medida en campo sera reflejo de la actividad bioldgica global del suelo, mientras
gue las medidas de laboratorio nos dardn idea de la actividad microbioldgica existente en el
mismo.

La ventaja de las determinaciones realizadas en laboratorio frente a las realizadas “in si tu”
es que se parte de muestras mas homogéneas, no hay variacion de la respiracion debido a
la estratificacion, la respiracién medida debe ser solamente, haciendo salvedad del CO, que
se pueda producir de modo abidtico, a la actividad microbiana existente, sin que exista

aportacién de CO, por parte de las raices de las plantas o de la mesofauna del suelo, y no se

ve afectada por fluctuaciones en las condiciones ambientales, ya que se pueden controlar
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las condiciones experimentales de humedad y temperatura. Sin embargo, tienen la
desventaja de que las determinaciones se realizan sobre muestras de suelos disturbados,
tanto mds cuanto mas se haya manipulado la muestra del suelo, por lo que las condiciones
de difusion de gases diferirdn de las existentes en condiciones reales de campo (Garcia et
al., 2003).

Las determinaciones “in situ” tienen, en cambio, la ventaja de que se realizan en
condiciones mas naturales, y sobre un suelo sin alterar. En contrapartida, la informacién
obtenida a partir de medidas de campo es mas dificil de interpretar (Nannipieri et al., 1990)
ya que ademads de la microbiota, las raices de las plantas y la fauna del suelo también
contribuyen a la respiracién vy, por tanto, la medida de la respiracidon sera un indice de la
actividad bioldgica total de ese suelo y no de la actividad microbioldgica en particular.
Ademas tanto la humedad del suelo, como la temperatura, pueden sufrir cambios bruscos,
siendo necesario medir estas fluctuaciones para poder ser capaces de realizar una
evaluacién global de los resultados.

Estimacién de la respiracidon del suelo por medida del CO, atrapado en una disolucién de

alcali en sistemas cerrados de incubacion.

La medida de CO, contenido en una muestra de suelo puede determinarse por cualquiera
de los métodos existentes, todos ellos suficientemente fiables, que van desde métodos
gravimétricos y valoraciones volumétricas con un acido para medir el CO, atrapado en
disoluciones alcalinas, hasta otros de medidas de conductividad eléctrica, cromatografia de

gases, deteccion por infrarrojos, etc.

El método empleado en este trabajo que viene a ser una adaptacién de varios métodos
diferentes existentes en la bibliografia, con igual fundamento y pequefias variaciones

(Isermeyer, 1952; Jaggi, 1976; Aoyama y Nagumo, 1997).
Principio del método

Este método valorimétrico se basa en la estimacion del CO, desprendido durante la
incubacién del suelo en un sistema cerrado. Cuando este gas es absorbido por el NaOH,
cada molécula de CO,, neutraliza algunos iones de OH presentes y forma carbonato (CO,%).
Después de precipitar el CO5* con un exceso de BaCl, de modo que no siga reaccionando, se

valora el NaOH restante con HCI para determinar cuanto OH™ queda. La diferencia entre el
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OH’ total con el que se empezd y el OH obtenido al final, tal y como ha sido determinado

por la valoracidn, equivale a la cantidad de CO, capturado.

IV. DESCRIPCION DE LA ZONA DE ESTUDIO

Para el desarrollo de la tesis se selecciond una parcela agricola localizada en el rancho
Las Palmas, en un piedemonte en el poblado de Tlahuelilpan, en el estado de Hidalgo,
con una superficie de 20, 049m” y geograficamente se ubica entre las coordenadas 99°
13’ 00.20” de longitud Oeste y 20° 07’ 37.83” de latitud Norte a una elevacién de 2082
m (Fig. 5). Con un historial de riego con agua residual de alrededor 90 afios, las parcelas
fueron terraceadas por el agricultor para hacer posible el riego rodado por gravedad. La
[dmina de riego varia entre 19 y 24 cm, con duracion promedio de cuatro horas. El riego

se realiza con una periodicidad promedio de 28 dias.

Cultivo de maiz
20, 049m’

Figura 5. Parcela seleccionada para el monitoreo de Atrazina y
dos metabolitos (Rancho Las Palmas)
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En el periodo del desarrollo de la tesis, la parcela fue sembrada con maiz en la cual se
utilizé atrazina para el control pre y post- emergente de malezas de hoja ancha. La
atrazina se aplica utilizando un tractor que dispersa una solucién del herbicida a una

concentracion de 5mg Atz/kg de suelo sobre la superficie del suelo de la parcela.

V. ANTECEDENTES

5.1 El Valle del Mezquital

El Valle del Mezquital, localizado en un clima semi-arido al suroeste del estado de Hidalgo,
recibe desde hace mas de 100 afos, las aguas residuales crudas provenientes de la Ciudad
de México (Fig. 6), esto para resolver el problema de su disposicién y tratamiento, y hacer
de este valle una zona agricola productiva (Ortega-Larrocea et al., 2001). De acuerdo con
Downs et al., (1999), en la zona se utiliza un volumen aproximado de 45 m*/s qgue son

utilizados para regar una superficie de 99,536 hectareas (CONAGUA, 2007).

El uso del agua residual para el riego ha traido consigo ciertos beneficios al Valle del
Mezquital. Por un lado lo ha convertido en un sitio de alta producciéon agricola al introducir
al sistema una gran cantidad de nutrimentos, logrando un aumento en los rendimientos de
la produccién de cultivos, permitiendo que los agricultores ahorren en fertilizantes (BGS,
1998). Ademas, ha influido en la recarga del acuifero como producto de los retornos del
riego y por la pérdida de agua en los canales de distribucidn, llegando incluso a la formacion

de un acuifero somero en los aluviones del Cuaternario (BGS, 1995)

En el Valle del Mezquital el agua residual cruda se utiliza para regar, entre otros, sistemas
de producciéon de maiz y alfalfa. Ambos cultivos son tratados con una variedad de
plaguicidas, entre ellos la Atrazina y Glifosato, que han sido utilizados en el valle para el

control de malezas por un periodo de 15 afios (Mdller et al., 2012).
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Figura 6. Localizacidn del Valle del Mezquital:
Emisores que transportan el agua residual
desde la ciudad de Meéxico, reservorios y
distritos de riego que lo conforman.

5.2 El riego de campos agricolas con agua residual

El redso de agua residual, es un elemento de la gestién de recursos hidricos que ofrece una
opciéon innovadora y alternativa para la agricultura (Bahri A., 1999), ya que proporciona
agua y nutrimentos, mejora la fertilidad del suelo, reduce los costos de produccién por el
ahorro de fertilizantes, mejora la productividad agricola y en consecuencia los rendimientos

de los cultivos (Mojid et al., 2010; Qadir et al., 2010; Rutkowski et al., 2007).

El uso productivo del agua residual también ha aumentado, tanto como el nimero de
pequefios agricultores en zonas urbanas y peri-urbanas de los paises en vias de desarrollo
gue dependen del uso de dicha agua como recurso para regar sus cultivos, al carecer de

otras fuentes disponibles (Qadir et al., 2010).
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VI. HIPOTESIS

Las altas ldminas de agua residual empleadas en el riego de los campos agricolas del
Valle del Mezquital, aunado a la gran cantidad de materia organica facilmente
degradable que contienen, favorecen el movimiento de agua hacia el acuifero:

acelerando la lixiviacién y reduciendo la degradacién del herbicida.

VII. OBJETIVOS

Objetivo General

1. Realizar el monitoreo del herbicida atrazina y sus metabolitos, hidroxiatrazina y
desetilatrazina, en una parcela regada con agua residual, durante un ciclo completo de

maiz.

Objetivos Particulares

1. Evaluar la capacidad de sorcidn-desorcién del suelo para la atrazina y sus metabolitos.

2. Evaluar la tasa de respiracion del suelo en presencia y ausencia de atrazina

VIil. METODOLOGIA

8.1 Muestreo de suelo

Con base en la dindmica del riego, se seleccionaron siete sitios de muestreo
distribuidos en la parcela (Fig. 7). El primer muestreo se realizé antes y después de la
aplicacién del herbicida, para conocer el estado inicial del suelo y la concentracion del

herbicida en el suelo una vez que fue aplicada, respectivamente.

Las muestras de suelo fueron tomadas antes y después de cada riego. Se obtuvieron
dos muestras compuestas de cada sitio, una de 0-15 cm y otra de 25-40 cm, utilizando
barrenas para perforacién, se colocaron en bolsas oscuras para evitar la posible
fotodegradacién del herbicida y se conservaron en congelaciéon hasta su andlisis en

Laboratorio.
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Figura 7. Localizacion de los puntos de muestreo de suelo dentro de la parcela monitoreada en el
trabajo de campo

8.2 Trabajo de Laboratorio

Se realizd la caracterizacién fisica y quimica de los suelos, haciendo énfasis en las
propiedades que definan el destino de los herbicidas: contenido de carbono y
nitrégeno, pH, CIC, textura. Los analisis fueron realizados por personal del Laboratorio

de Edafologia del Instituto de Geologia.

8.2.1 Extraccion de atrazina en el suelo.

Antes de llevar a cabo el analisis, se homogeneizd el suelo de las muestras en charolas

de aluminio y se determiné el contenido de humedad.

8.2.1.1 Determinacion del porcentaje de humedad de los suelos
muestreados
Se pesaron aproximadamente 5 g de cada muestra de suelo, los cuales se colocaron en
una estufa a 105°C por un periodo de 24 horas hasta alcanzar masa constante,
determindndose por diferencia gravimétrica el contenido de humedad.
Una vez conocida la cantidad de suelo en peso seco se realizd el procedimiento para la

extraccion de Atrazina.
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8.2.1.2 Método de extraccion de Atrazina.

En una primera etapa se realizé un proceso de extraccion exhaustiva con la finalidad de

evaluar la posible existencia de atrazina y de su metabolito en las muestras de campo.

Para la tesis se propuso optimizar el método propuesto por Prado et al. (2014a).

1.

En un frasco Nalgene para centrifuga de 250 mL se colocaron 25 g de muestra
de suelo (en peso seco)

Se agrego la cantidad de agua (calidad MiliQ) necesaria, de modo que el total de
agua de la muestra de suelo fuese igual a 15 mL, y que represento el 30% de la
solucidn extractante.

Se adicionaron 35 mL de metanol grado HPLC (CHs0OH), mismos que
representaron el 70% restante de la solucidn extractante, la cual debia alcanzar
un volumen total de 50 mL.

Se tapd el frasco Nalgene y se colocd en un agitador orbital a 180 rpm durante
dos horas, con la finalidad de garantizar que la solucidon extractante lograra
arrancar a la molécula de atrazina y de sus metabolitos de las particulas del
suelo.

Transcurrido el tiempo de agitacidn, se centrifugaron las muestras a 2500 rpm

durante 10 minutos.

Nota.- En caso de que las muestras se colocaran en matraces Erlenmeyer, se dejan reposar las
muestras por un intervalo de tiempo de una hora hasta que se dé una separacion entre el sedimento y

el sobrenadante.

Se extrajeron 2mL del sobrenadante y se pasé por un filtro de nylon Millex NH
(acrodisco) con aberturas de diametro nominal 0.45 pum (marca Millipore)
adaptado a una jeringa, y se colocd en un vial de color dmbar previamente
etiquetado para su posterior andlisis por HPLC.

Nota.- En caso de que el sobrenadante vaya a extraerse de un Matraz Erlenmeyer, se hara
con la ayuda de una pipeta Pasteur, y sin olvidar filtrarlo.
Nota.- En caso de no realizar el analisis el mismo dia de la extraccidn, se congelara la

muestra.
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8.2.2 Experimentos de adsorcion-desorcion de los herbicidas en

el suelo.

Se realizaron experimentos en lote, para evaluar la capacidad de sorcién y desorcion de los

suelos estudiados. Se evaluaron los herbicidas y los metabolitos estudiados.

En un primer tiempo, se secaron y tamizaron las muestras de suelo (<2mm) y se
almacenaron a 4°C hasta el comienzo de los experimentos y andlisis de las propiedades del

suelo.

Las isotermas se obtuvieron a cinco concentraciones distintas de atrazina, hidroxiatrazina y
desetilatrazina, que son 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 ppm y un blanco. Estas disoluciones fueron
preparadas a partir la disolucién stock del herbicida y sus metabolitos, y la disolucién de
CaCl, 0.01 M.

Previo al lanzamiento de los experimentos en batch para obtener las isotermas, se estimd
el tiempo de equilibrio mediante experimentos preliminares siguiendo la metodologia de
Roy et al. (1991) utilizando la concentracién aplicada de campo. Se colocé el suelo con la
concentracién de atrazina en agitacién durante varios periodos de tiempo, desde 2 hasta 48
h. En cada tiempo evaluado se obtuvo la concentracidén de atrazina adsorbida, se construyé
un grafico de la concentracion sorbida vs el tiempo de contacto. Se observé una asintota
antes de 24 h.

Muestras triplicadas equivalentes a 5 g de suelo en base seca fueron mezcladas con 25 mL
de la solucion de CaCl, 0.01 M en botes de Nalgene de 250 mL de capacidad. Los botes
fueron colocados en un agitador tipo rotatorio durante 24 horas a 120rpm, para equilibrar
el sistema. Transcurrido el tiempo, se adiciond a la mezcla el volumen de disolucion stock
correspondiente a las cinco concentraciones del herbicida (Atrazina, Hidroxiatrazina y
Desetilatrazina). Los frascos se agitaron durante 24 horas a 120 rpm. Transcurrido ese
tiempo, las suspensiones se centrifugaron durante 10 minutos a 2500 rpm. Se tomd una
alicuota de 2mL del sobrenadante la cual se filtré por una membrana de 0.45 um en viales
de 2ml para el andlisis cuantitativo usando cromatografia liquida de alta presién (HPLC).

Las muestras fueron almacenadas en cuarto frio a 4 °C, hasta su posterior andlisis.

Para evaluar la desorcion del herbicida del suelo, se agregd disolucion de cloruro de calcio

0.01 M, equivalente al peso del sobrenadante retirado. Nuevamente se dejaron en
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agitacion por 24 horas, una vez transcurrido el tiempo, se centrifugd nuevamente la
suspension durante 10 minutos a 2500 rpm para poder retirar el sobrenadante, el cual se
filtré con una membrana de 0.45 um en viales de 2 mL para el analisis cuantitativo usando
cromatografia liquida de alta presién (HPLC). Las muestras fueron almacenadas en cuarto
frio a 4 °C, hasta su analisis.

Se hizo una segunda desorcidn.

8.2.3. Respiracion del suelo en presencia de atrazina

Se realizaron experimentos para evaluar la tasa de respiracion del suelo en presencia y
ausencia de atrazina, la tasa de degradacidn del herbicida y la velocidad de formacion de
los metabolitos. Los experimentos se realizaron por incubacion de suelo, bajo condiciones

de temperatura y humedad controladas, en ausencia de luz.

El experimento se basdé en la incubaciéon del suelo en condiciones de temperatura y
humedad controladas, en suelo natural, y suelo con atrazina adicionada. Se realizé en
frascos de vidrio con cierre hermético de 1L de capacidad. En el interior se colocaron 25.0 g

de suelo en peso seco con humedad conocida (Fig. 8):

Advenrurer
e )

Figura 8. Frascos de vidrio con cierre hermético(a) donde se colocaron 25.0g de suelo en peso
seco (b).
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Se adiciond atrazina de la solucidon madre para tener un comparativo de los suelos con y sin
atrazina (Fig. 9):

Figura 9. Adicién de Atrazina

Se colocd un vaso de plastico con 20ml de NaOH 0.5 N mediante unas pinzas de sujecién y
se cerré herméticamente para evitar que el CO, escapara. Finalmente se colocé en una

incubadora a 25°C (Figuras 10y 11):

Figura 11. Incubacién de las unidades

Figura 10. Colocacién de 20ml de NaOH
0.5N en el interior del frasco hermético

experimentales a temperatura constante de
25°C
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Una vez concluido el tiempo de incubacion se valoré el NaOH contenido en los vasos de

pldstico con HCL 0.5N estandarizado (Fig. 12):

Figura 12. Valoracion HCI/NaOH

*En cada uno de los tiempos evaluados se cuantificé la masa de atrazina que permanecia en el suelo. De
este modo se tiene la concentracion del herbicida en el tiempo cero (Co, To) y la concentracion en los

tiempos 4, 12, 17 y 25 dias (Cy, Ts; Ciz, T12; Ci7, Ta7; Cos, Tas).

Calculo de la tasa de degradacion.

Con los datos obtenidos se aplicé la ecuacidn propuesta por (Hang y Nasseta, 2003), la cual

describe la degradacion del herbicida:

Donde:
Cinic : concentracidn inicial de atrazina en el momento de tiempo T=0

C: concentracion en el tiempo T,

Tos es el tiempo de vida media o tiempo en el cual la concentracién de atrazina es la mitad
de la concentracién inicial

u=0,693/T0,5 : coeficiente que expresa la velocidad de degradacién del plaguicida en el
suelo (min-1)

29



8.2.4. Cuantificacion de los compuestos por cromatografia
liquida (HPLC)
Las concentraciones de atrazina y de 2-hidroxiatrazina fueron determinadas por medio de
Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion con deteccion de arreglo de diodos (HPLC-
DAD), utilizando como fase estacionaria una columna Waters® Spherisorb 5um ODS2 4.6 X
250 mm y como fase mdvil, una mezcla de buffer de fosfatos 0.005 M de pH 7.2-

acetonitrilo, en una relacion 60:40 v/v a un flujo de 1ml /min, utilizando curvas de

calibracién externas.
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IX. RESULTADOS Y DISCUSION

9.1 Caracterizacion de los suelos

En la parcela seleccionada, se abrieron dos perfiles de suelo en dos extremos de la parcela,
parte mas alta (perfil 1) y parte baja (perfil 2). Los perfiles fueron descritos en campo y se

colectaron muestras para su posterior andlisis en el laboratorio.

El cuadro 1 muestra la descripcion de los perfiles. En ambos perfiles se identificaron siete
horizontes bien definidos, con texturas francas con una ligera variacion en el contenido de
arcilla entre ellos. En el perfil 1, el contenido de carbono fue de alrededor 3% desde la
superficie hasta 25 cm de profundidad, un contenido intermedio de alrededor 1.5% entre
25y 99 cm de profundidad, y valores inferiores al 1% a profundidades mayores a 1 metro.
El contenido de nitrégeno total muestra una tendencia similar, con valores de 0.35 a 0.04%.
El contenido de carbono y nitrégeno en el perfil dos mostrd una tendencias similares a la
del perfil 1, pero con valores ligeramente inferiores, en el caso del carbono la variacion fue
de 2.5 a 0.7% con la profundidad, mientras que el contenido de nitrégeno vario de 0.25 a

0.09%. El pH del suelo fue similar en ambos perfiles.

Cuadro 1. Descripcion de los perfiles de suelo de la parcela Cedros

Perfil Horizonte Profundidad % Ctotal % N total pH Textura
1 Ap 0-12/20 3.49 0.35 7 CLf/CR  Franco limosa fina/Franco arcillosa
Apm 12/20-17/25 3.04 0.30 7 CR  Franco arcillosa
2Ah1 17/25-45/50 1.62 0.15 7 CRL Franco arcillosa limosa
2Ah2 45/50-90/99 1.11 0.10 7 CR-CL Franco arcillosa-Franco limosa
2Ah3 90/99-130 0.82 0.08 7 CLf  Franco limosa fina
AC 130-155 0.46 0.04 8 CRL  Franco arcillosa limosa
Ck >155 0.04 8 CLf  Francolimosa fina
Perfil Horizonte Profundidad % Ctotal % N total pH Textura
2 Ap 0-3/7 2.52 0.24 7 CR Franco arcillosa
Apm 3/7-21/23 2.03 0.20 8 CR Franco arcillosa
Ah1l 21/23-42 1.19 0.12 8.5 CR-R Franco arcillosa
Ah2 42-60 0.88 0.09 7 CRL Franco arcillosa limosa
2Ah 60-80 1.03 0.08 7 CRL Franco arcillosa limosa
- 80-90 0.85 0.09 7 CR  Franco arcillosa
- 90-95 0.71 0.09 7 CRA Franco arcillo arenosa
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El carbono y la arcilla del suelo son los principales adsorbentes del herbicida atrazina y sus
metabolitos. De este modo, la seleccién de las dos profundidades para el monitoreo de los
compuestos de interés en la tesis, fueron seleccionadas con base en el contenido de
carbono que muestra una diferencia clara con la profundidad. La calidad de la materia
organica también es un factor de interés en el proceso de adsorcién del herbicida, el cuadro
2 muestra el contenido acidos fulvicos (AF), acidos humicos (AH), huminas (HN) y carbono
disuelto (COD), del suelo del piedemonte en el cual se localiza la parcela estudiada en la
tesis. Estos andlisis fueron tomados de otro proyecto realizado en la zona.

Cuadro 2. Promedios de Carbono total en las fracciones: acidos fulvicos (AF), acidos humicos (AH),
huminas (HN) y carbono disuelto (COD), en el suelo estudiado.

Profundidad AF AH HN COD Total

0,

—————————————— MgC/gsuelo = ------------- Total (%)
10 cm 0.96 5.01 14.95 1.08 23.46 2.35
40 cm 1.07 4.35 12.34 0.88 18.47 1.85
70 cm 0.69 4.09 5.41 0.60 10.75 1.08

El suelo de la parcela tiene contenidos de carbono total de alrededor 2.5% en el estrato de
0 a 15 cm, y un contenido promedio de alrededor 1.5% en el estrado de 25 a 40 cm de
profundidad. En cuanto a la calidad del carbono del suelo, se observé un contenido similar
de acidos fulvicos y himicos en ambos estratos, el contenido de huminas asi como de COD,
fue ligeramente superior en el estrado de 0 a 15 cm. La relacidn C/N del suelo es alrededor
de 10 en los dos estratos estudiados. El pH del suelo es alrededor de 7.5 unidades.
Respecto a la textura, esta es franco arcillosa en los dos estratos, el contenido de arcilla se

encuentra entre 28 y 40%.

9.2 Monitoreo de la concentracion de atrazina en el suelo

Se realizaron en total 5 muestreos de atrazina en el suelo de la parcela. El herbicida fue
aplicado el dia 24 de abril, fecha en que se realizé el primer muestreo. El riego después de
la aplicacidn se realizd un dia después de la aplicacidn, por lo que el segundo muestreo se
realizd el dia 26 de abril. El riego del cultivo de maiz se realiza en promedio cada 28 dias
aproximadamente, sin embargo, el afio en que se realizd el trabajo de la tesis fue muy

lluvioso, debido a esto el segundo riego se realizo el dia 6 de junio. El tercer muestreo se
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realizéd en un momento entre los dos riegos, el 13 de mayo, y el cuarto y quinto muestreo

se realizaron un dia antes y un dia después del segundo riego, es decir, los dias 5y 7 de

junio.

En cada muestreo se recolectaron muestras en los siete puntos indicados, a las dos

profundidades seleccionadas (Fig. 7). La grafica (Fig. 13) muestra la concentracién de

atrazina extraida del suelo en cada uno de los muestreos, para la profundidad de 0 — 15 cm

y la figura 14 muestra la concentracion del herbicida en el suelo del estrato 25 — 40 cm.
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Figura 13. Concentracion de atrazina en el suelo del estrato 0 — 15 cm de profundidad, en los cinco

muestreos realizados.
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Figura 14. Concentracion de atrazina en el suelo del estrato 25 — 40 cm de profundidad, en los cinco

muestreos realizados.
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Figura 15. Concentracion de atrazina y metabolitos en el suelo en el primer muestreo inmediato a la

aplicacion del herbicida en una profundidad de 0-15cm.
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Figura 16. Concentracidn de atrazina y metabolitos en el suelo en el primer muestreo inmediato a la
aplicacion del herbicida para la profundidad de 25-40

Referente a la degradacion de atrazina y consecuente transformaciéon en los
metabolitos del herbicida evaluados (hidroxiatrazina, HA y desetilatrazina, DEA), como
puede observarse en la figura 15, en el estrato de 0 — 15 cm de profundidad, se obtuvo
el metabolito HA desde el primer muestreo, el cual se realizé inmediatamente que el
herbicida fue aplicado en la parcela. El metabolito HA es producido en el proceso de
fotdlisis del herbicida, de tal forma que el resultado obtenido puede evidenciar la
ocurrencia de fotolisis durante la aplicacion del herbicida. La presencia de este
metabolito fue detectada en el estrato mas profundo (25 — 40), (Ver Fig. 16). El
metabolito DEA no fue detectado en ninguno de los muestreos a ninguna de las dos

profundidades evaluadas.

35



9.3 Isotermas de Adsorcion y Desorcidon de atrazina y sus

metabolitos en el suelo

Los datos obtenidos en los experimentos de adsorcidon y desorcién en batch, fueron
descritos adecuadamente con el modelo lineal (R*>0.95). La adsorcidn fue ligeramente
superior en el estrato superior. En los dos suelos se observd el fendmeno de histéresis
entre las isotermas de adsorcion y desorcién. Las dos desorciones se obtuvieron
coeficientes de distribucion superiores a los obtenidos en la adsorcidn, lo que indica que
una vez adsorbida en el suelo, la atrazina es fuertemente retenida y este efecto se observa

también entre la primera y la segunda desorcién (Fig. 17)
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Figura 17. Isotermas de adsorcién y desorcion de atrazina
en el estratode a) 0a 15 cmy b) 25 a 40 cm de
profundidad.
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Las figuras 18 y 19 muestran las isotermas de adsorcion y desorcién de los metabolitos

HA y DEA en los dos estratos de suelo evaluado. Se observa un comportamiento similar

qgue en la atrazina:

- histéresis en la adsorcién y desorcion;

- mayor capacidad de adsorcién en el estrato superior;

- coeficientes de distribucidén de las dos desorciones superiores a los obtenidos

en la adsorcion.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion y desorcién del metabolito
HA en el estratode a) 0a 15cmy b) 25 a40 cm de
profundidad.
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Figura 19. Isotermas de adsorcidn y desorcién del metabolito DEA en el
estrato de a) 0 a 15 cm y b) 25 a 40 cm de profundidad.
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9.3.1 Capacidad de adsorcidon y desorcion de atrazina, DEA y HA en los

suelos evaluados

El cuadro 3 muestra los coeficientes de adsorcidon y desorcién obtenidos en las
isotermas para la atrazina y los dos metabolitos, en los dos estratos de suelo evaluados.
La mayor afinidad se observé para la atrazina en los dos estratos (alrededor de 5 I/Kg).
La capacidad de adsorcién de los dos metabolitos fue similar en los dos estratos
(alrededor de 1.3 I/kg).

Cuadro 3. Coeficientes de distribucion (Kd, en L/kg) obtenidos en las isotermas de adsorcion y
desorcion de atrazina y los metabolitos DEA y HA, en los dos estratos de suelo estudiados.

Estrato 0—15cm Estrato 25-40cm
Atrazina
Kd adsorcién (R’) 5.3 (0.97) 4.78 (0.99)
Kd desorcion1 (R) 10.25 (0.98) 9.9 (0.99)
Kd desorcién2 (R?) 30.38 (0.95) 30.69 (0.96)
HA
Kd adsorcién (R’) 1.41 (0.99) 1.14 (0.98)
Kd desorcién 1 (R?) 3.0 (0.98) 2.83(0.79)
Kd desorcién 2 (R?) 12.8 (0.97) 13.8 (0.91)
DEA
Kd adsorcion (R’) 1.49 (0.99) 1.3 (0.96)
Kd desorcion 1 (R%) 3.02 (0.95) 2.3 (0.89)
Kd desorcion 2 (R%) 6.09 (0.83) 5.2 (0.79)

La adsorcion de atrazina en el suelo es un proceso complejo que implica muchos
mecanismos entre el herbicida y componentes del suelo. El proceso ocurre a varias
escalas de tiempo, que van desde horas o incluso afios, lo cual varia en funcién del tipo

de suelo (Xing and Pignatello, 1996).
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Los principales componentes del suelo que participa en la retencién de atrazina son la
materia orgdnica y las arcillas (Spark and Swift, 2002; Prado et al., 2016b; Ben Hur et al.
(2003)).

Stevenson (1994) indica que en suelos con un contenido mayor al 8% de materia
organica, este elemento es el principal responsable de la adsorcidn del herbicida. En los
suelos estudiados, el contenido de MO fue inferior al 6%, podemos inferir que las
arcillas del suelo también participan en la retenciéon de la atrazina. La capacidad de
adsorcion similar en ambos estratos puede deberse a que el contenido de carbono
organico asi como el contenido de arcilla del suelo, no varian de forma significativa con
la profundidad (cuadro 4). Sin embargo, es dificil diferenciar el efecto individual de la
MO v las arcillas sobre la capacidad de adsorcién del suelo debido a que la MO se

encuentra generalmente, enlazada a las arcillas.

Clay/OC

Koc de a
estratol 181 9.6 13.7
estrato2 350 20.4 29.2

Cuadro 4. Coeficiente de distribucion normalizado al contenido de
carbono del suelo (Koc), y la relacién arcilla/carbono, en cada uno de los
estratos evaluados.

El roll de los diferentes componentes del suelo en la capacidad de adsorcién de
atrazina, puede ser evaluando los coeficientes de adsorciéon obtenidos normalizados
con los diferentes componentes del suelo. Por ejemplo, usando normalizando el Kd con
el contenido de materia organica, se obtiene el valor del coeficiente Koc. Los valores
obtenidos fueron de 180 y 350 L kg" (ver cuadro 4) en los estratos 1 y 2
respectivamente, los cuales caen en el rango reportado por varios autores para el
herbicida atrazina (Ben Hur et al.,, 2003; Clay and Koskinen, 1990; Koskinen and
Moorman, 1985; Moreau and Mouvet, 1998)

El concepto de Koc asume que el principal absorbente de atrazina es la fraccién

organica del suelo, de acuerdo con Ben Hur et al. (2003), para que esto sea valido, la
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relacidn entra el contenido de arcilla y el contenido de carbono del suelo debe de ser
inferior a 30. En los suelos estudiados la relacion arcilla/CO varia de 10 a 14 en el
estrato superior, mientras que en el estrato inferior el valor de esta relacién varia de 20
a 30 (cuadro 4). De este modo, seria posible decir que en estrato superior la fraccidn
organica del suelo parece ser el adsorbente mas importante de atrazina, mientras que
en estrato inferior, las arcillas también tienen un rol importante en la capacidad de

adsorcion del suelo.

Las arcillas del suelo estudiado son de tipo montmorillonita, las cuales pueden
contribuir de forma importante a la capacidad de adsorcién de atrazina (Celis et al.
1997). De este modo, en el estrato inferior, el valor de Koc no proporciona una medida

objetiva de la capacidad de adsorber solutos organicos como la atrazina.

El proceso de histéresis observado, se debe a que el proceso de difusién del compuesto
atrazina hacia el interior de los agregados del suelo (adsorcidn lenta) requiere mas
energia que la difusion hacia afuera de los agregados (Moreau and Mouvet, 1998). Xing
and Pignatelllo (1996) reportan que la histéresis se debe a la estructura heterogénea de
la material organica del suelo, esto puede explicar la ligeramente mas alta histéresis
observada en el primer estrato que en el segundo, en este Ultimo ya se ha dicho, las

arcillas también juegan un rol importante en la adsorcién del herbicida.
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9.4 Respiracion de suelo

En las graficas de la figura 20, se observa que la variacion de la normalidad de la solucién de
NaOH colocada dentro de las unidades experimentales, fue similar en los tratamientos con
y sin atrazina de un mismo suelo; asi como entre los diferentes suelos.

El cambio en la normalidad del NaOH se debe al CO, producido en la respiracion bacteriana,
considerando que la principal diferencia entre las muestras fue el contenido de humedad
(ver metodologia), es posible decir que resultado observado indica que en el rango de
humedad del suelo evaluado (25 a 45%), el contenido de humedad no afectd la respiracion
de los microorganismos.
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Figura 20. Variacion de la normalidad (N) del NaOH a lo largo del tiempo experimental
en dias, en las cuatro muestras de suelo evaluadas a) T1P1 b)T2P1 c) T2P2 d)T2P3

Respecto al efecto de la presencia de atrazina en la respiracién microbiana, se observa que
la respiracién bacteriana fue mayor en presencia del herbicida. La diferencia entre los
suelos con y sin atrazina se observa Unicamente en los primeros quince dias del
experimento, después de ese tiempo la respiracion es practicamente igual (cuadro 5).

Cuadro 5. Tiempo de vida media de la atrazina en los diferentes tratamientos

Concentracién Atrazina (mg/l)

Tratamiento Profundidad Humedad Tiempo (dias) Tos R

cm % 0 4 12 17 . (d)
T1-P1 0-30 25 12.48 10.18 1.87 0.24 3.4 0.9105
T3-P1 0-30 25 11.64 11.13 8.15 0.29 46 0.614
T3-P2 30-60 35 13.20 7.55 0.09 0.00 1.8 0.9265
T3-P3 60-90 40 1491 4.56 0.00 23 1

2 . o . s . . .
R coeficiente de correlacion, Ty s tiempo de vida media
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X. CONCLUSIONES

El trabajo de tesis se evaluaron los procesos de adsorcion, desorcidn,
degradacién y el monitoreo monitoreo de atrazina y dos de sus metabolitos, en
una parcela agricola regada con agua residual localizada en el poblado de

Tlahuelilpan, en el valle del Mezquital.

El monitoreo inici6 un dia después de la aplicacién del herbicida,
inmediatamente después del riego. La concentracién del herbicida alrededor de
la parcela fue heterogénea, lo cual se debid al procedimiento de aplicacion del
compuesto mediante un tractor que recorre la parcela a lo largo y ancho. La
concentracion del herbicida en el suelo superficial, fue mas alta que la
observada en el horizonte inferior. El herbicida permanecié en el suelo de la
parcela alrededor de dos meses. Referente a la formacién de subproductos, en

el suelo solo se detecto la presencia del compuesto hidroxiatrazina.

En los experimentos de adsorcion se observaron comportamientos similares de
los tres compuestos, atrazina, HA y DEA. Los datos obtenidos en los
experimentos de adsorcién y desorcion en batch, fueron descritos
adecuadamente con el modelo lineal (R>>0.95). La adsorcién fue ligeramente
superior en el estrato superior. En los dos suelos se observé el fenédmeno de
histéresis entre las isotermas de adsorcién y desorcion. Las dos desorciones se
obtuvieron coeficientes de distribucién superiores a los obtenidos en la
adsorcién, lo que indica que una vez adsorbida en el suelo, la atrazina es
fuertemente retenida y este efecto se observa también entre la primera y la
segunda desorcidn. Aparentemente tanto las arcillas como la materia organica

del suelo, participan en la retencién de los compuestos.

Se puso de manifiesto que la flora microbiana del suelo utiliza al herbicida como

fuente de energia. La respiracién bacteriana del suelo en presencia de atrazina
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fue mas alta que en suelo sin atrazina. Los tiempos de vida media fueron de

alrededor 4 dias.

El conjunto de resultados obtenidos permiten concluir que el suelo del valle del
mezquital funciona como amortiguador del herbicida, reteniendo y degradando
al compuesto, reduciendo con ello la llegada del herbicida y dos de sus

principales metabolitos al acuifero.
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