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Resumen.

La atrazina es un plaguicida que actualmente se usa en varias partes del mundo, incluido
México, donde el sector agricola es el principal consumidor de este producto. De acuerdo a la
literatura cientifica, algunos autores consideran que este producto es toxico para muchos
organismos vivos, incluido el ser humano, por lo que en algunos paises de la union europea
ya se encuentra prohibido, mientras en otros paises como los Estados Unidos de América se
encuentra regulado estrictamente.

Por otro lado, es importante mencionar que la atrazina presenta caracteristicas fisicoquimicas
particulares que le permiten transportarse con facilidad hacia las diversas matrices
ambientales, principalmente hacia los distintos cuerpos de agua, llegando a afectar la calidad
de ésta. De acuerdo a lo mencionado anteriormente, la atrazina representa una amenaza
ecoldgica para el ecosistema presente en el sitio Parque Nacional Lagunas de Montebello,
ubicado en el estado de Chiapas en México (Declarado area natural protegida), ya que en los
ultimos anos se detecté un problema de contaminacion de los cuerpos lacustres presentes en
el sitio, esto probablemente se deba a la ampliacion de las zonas de cultivo en las
inmediaciones del parque, lo que implica un aumento en el uso de sustancias agroquimicas,
principalmente atrazina.

Actualmente existe un proyecto de norma que considera los limites permisibles de atrazina en
cuerpos de agua, aunque todavia no se cuenta con una norma oficial que regule este
contaminante en nuestro pais. Considerando esta situacién, se propuso probar en muestras
de agua superficial provenientes de las Lagunas de Montebello, un método analitico usado
para determinar atrazina y dos de sus principales metabolitos (hidroxiatrazina y
desetilatrazina) en extractos de suelo y cuerpos de agua, esto se realizo con el fin de mostrar
la evidencia que permita tomar las medidas necesarias para evitar la contaminacién de los
cuerpos lacustres mediante la regulacion de esta sustancia en las actividades agricolas. De
acuerdo a los resultados obtenidos, con el método utilizado no se logré detectar la presencia
de atrazina en las muestras de agua superficial tomadas en las lagunas, sin embargo se
obtuvieron resultados muy interesantes sobre los factores que determinan el destino
ambiental de la atrazina en el sitio de estudio, principalmente el factor de la retencion en el
suelo del cultivo donde se utiliza esta sustancia, el cual depende en gran medida del tipo de
suelo presente en la zona.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad el uso de herbicidas a nivel mundial ha sido tema de gran discusion, debido a
la repercusion que éstos pueden llegar a tener en el ambiente. Un caso particular es el de la
atrazina, que es un compuesto quimico organoclorado [6-c|oro-N2-etiI-N4-isopropiI-1, 3,5-
triazina-2,4 diaminal, con formula quimica CgH14NsCl (figura 1.1) que pertenece a la familia de
los compuestos llamados friazinas.

Figura 1.1. Estructura quimica de la atrazina.

Es de interés estudiar el grupo de herbicidas derivados de las triazinas, ya que son de los
herbicidas utilizados con mas asiduidad dada su facilidad de disolucion en agua, siendo asi
que pueden llegar a contaminar el agua de recogida para abastecimiento publico y por ende,
la utilizada en la industria (Santaeufemia et al., 2005).

En los ultimos 30 afos, los herbicidas pasaron a ser un pilar importante de la produccion
agricola y sin duda alguna el grupo de las triazinas es el mas ampliamente utilizado en todo el
mundo para controlar malezas y gramineas perennes (Ruiz, 2001). Algunas plantas con el
tiempo se han vuelto tolerantes a la atrazina y el principal riesgo ecoldgico del uso amplio de
este herbicida es la muerte de plantas sensibles en sistemas acuaticos cercanos a los
campos agricolas (Baird, 2001). Ademas también se ha visto que la atrazina puede perjudicar
la salud humana, causando dafios al sistema enddcrino, al sistema nervioso y al sistema
reproductor (Da Cunha et al., 2012). La atrazina puede causar alteraciones quimicas en el
sistema endocrino que llegan a tener efectos adversos en los sistemas bidticos acuaticos, asi
como en humanos si se suministra a éstos mediante agua contaminada (Prado et al.,
2014).También se han encontrado efectos definidos para células humanas con exposiciones a
concentraciones tan bajas como 2 ug/L (Da Cunha et al., 2012). La atrazina es un producto
considerado como un posible cancerigeno, donde una dosis de 0.03 g/L causa un dramatico
incremento en el grado de saturacion de los acidos grasos en las membranas celulares (Ruiz,
2001). Los acidos grasos son moléculas organicas que en su estructura quimica estan
formados por una cadena alifatica y un grupo carboxilo terminal, se clasifican en saturados e
insaturados, segun tengan o no dobles enlaces en su cadena alifatica. Estos acidos
conforman la doble capa de los fosfolipidos de todas las membranas celulares y de los
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organelos citoplasmaticos en plantas y animales, ellos confieren a la membrana diferentes
propiedades de acuerdo al acido graso predominante. A través de la membrana celular se
establecen las comunicaciones intracelulares; asi la expresion de receptores, las proteinas de
membrana, la sintesis de prostaciclinas, tromboxanos y leucotrienos y los ligandos de
receptores nucleares, pueden variar en sus caracteristicas funcionales dependiendo de la
naturaleza de los acidos grasos que predominan en los fosfolipidos de la membrana (Nasiff y
Merino-Ibarra, 2003).

Por otro lado, en el ambiente, la atrazina es mas persistente en cuerpos de agua que en
suelos, esto debido a la carencia de microorganismos degradadores de atrazina en agua, asi
como el contenido de carbono organico que es un mayor factor determinante en el
crecimiento de microorganismos (Prado et al., 2014).

En cuanto a sus propiedades fisicoquimicas, la atrazina es moderadamente soluble en agua
(30 ppm) y durante las temporadas de lluvia se desorbe facilmente de las particulas edaficas
(particulas que conforman al suelo) y se disuelve en el agua, desplazandose a través del
suelo (Baird, 2001). Este compuesto es considerado de movilidad moderada encontrandose
frecuentemente en el subsuelo, manto friatico, aguas profundas y agua potable (Ruiz, 2001).
También se ha visto que cuando la atrazina y sus metabolitos entran a los lagos a través de la
filtracion por el suelo, su tiempo de vida media aumenta siendo del orden de algunos afos.

Cilia et al., (2003) mencionan que existen estudios que demuestran que la atrazina
fundamentalmente sigue dos vias de degradacion: la hidrdlisis quimica y la degradacion
microbiana. La hidrdlisis quimica conduce comunmente a la obtencion de compuestos
hidroxilados como hidroxiatrazina (HA), desetilhidroxiatrazina (DEHA) y
desisopropilhidroxiatrazina (DIHA) que comparados con el compuesto parental no son
fitotoxicos y se considera esta via como cierta forma de descontaminacion del ambiente. La
degradacion microbiana depende del tipo de nutrientes del medio, es decir, si no hay una
fuente de carbono y nitrégeno en el medio, los microorganismos degradaran atrazina
conduciendo principalmente a la N-desalquilacion formando desetilatrazina (DEA),
desisopropilatrazina (DIA) y desetildesisopropilatrazina (DEDIA).

Es importante realizar un estudio cuantitativo sobre la atrazina en matrices como suelo y
agua, ya que como se ha visto, este compuesto puede traer consecuencias adversas sobre la
salud humana y el medio ambiente.

Para el presente proyecto se consideran muestras de agua superficial de las Lagunas de
Montebello Chiapas cercanas a zonas con actividad agricola, ya que se sospecha que existe
la presencia de atrazina en cantidades considerables en las lagunas, y por consiguiente este
hecho puede traer significativas consecuencias ambientales en las comunidades aledafas a
estas zonas.
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2. JUSTIFICACION

En la actualidad el problema de la contaminacion ambiental aqueja dia con dia a la poblacion
mundial, en especial la contaminacion del agua mediante sustancias toxicas que se
introducen a los cuerpos de agua, lo que pone en riesgo la calidad de este recurso afectando
la seguridad hidrica de las comunidades y las poblaciones de especies animales, vegetales y
a los ecosistemas. El uso de plaguicidas en el territorio mexicano llega a ser muchas veces
indiscriminado propiciando asi la introduccion y la acumulacion de estas sustancias en las
matrices acuosas, que la mayoria de las veces dificiimente pueden ser eliminadas del medio
ambiente.

La atrazina es un herbicida ampliamente usado a lo largo del territorio nacional y
particularmente en las zonas agricolas que se dedican a cultivar maiz, sorgo y cafa de
azucar. En los ultimos afnos se han detectado problemas de contaminacion ambiental en una
de las zonas del estado de Chiapas que es considerada como area natural protegida, esta
zona se conoce con el nombre de Parque Nacional de las Lagunas de Montebello Chiapas.

Ultimamente se ha detectado la presencia de comunidades indigenas que residen en las
inmediaciones de este parque, las cuales llevan a cabo las practicas agricolas donde utilizan
de forma indiscriminada el plaguicida atrazina.

Por tal motivo es necesario confirmar la presencia de este contaminante en las aguas
superficiales, con el fin de tomar las medidas necesarias para evitar que esta sustancia se
propague a través del medio ambiente trayendo consecuencias graves, pero sobre todo
amenazando la calidad del agua y por lo tanto la seguridad hidrica del lugar. Como alternativa
a esta problematica se propuso seguir una metodologia analitica que permite identificar
atrazina en agua en érdenes de magnitud de partes por millén (ppm), esto con el fin de tener
la evidencia necesaria para tomar las medidas pertinentes.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL
Llevar a cabo la identificacién de atrazina en muestras de agua superficial utilizando HPLC.
3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Investigar sobre las propiedades fisicoquimicas de la atrazina, su uso y toxicidad, en
medios impresos y electronicos.

e Analizar las muestras tomadas en las Lagunas de Montebello, Chiapas, probando un
meétodo analitico que permita identificar la atrazina en matriz acuosa.

3.3 ALCANCES Y LIMITACIONES
Se consideraran las muestras tomadas durante el periodo de lluvias de las Lagunas de
Montebello Chiapas: Balantetic, Vuelta el agua, San Lorenzo, Yalmus y Bosque Azul. Se

sospecha que estas lagunas estan contaminadas con ciertas cantidades de atrazina.

Las muestras consideradas son muestras simples y tomadas a un metro de profundidad.
Unicamente se identificara el analito atrazina, utilizando un método analitico adecuado.

(5]



4. MARCO TEORICO

4.1 SITUACION Y ACTIVIDAD AGRICOLA EN MEXICO.

“La agricultura es el cultivo de diferentes plantas, semillas y frutos, para proveer de alimentos
al ser humano o al ganado y de materias primas a la industria” (INEGI 2011).

La FAO propone la siguiente definicidn: “la agricultura es una actividad llevada a cabo por el
hombre que a través de cultivar la tierra produce alimentos para la poblacion humana” (FAO,
1997).

Estas dos definiciones son complementarias y se puede proponer una a partir de ellas: la
agricultura es aquella actividad humana que consiste en el cultivo de tierras con diferentes
plantas y semillas que permiten producir alimentos como frutos y vegetales para el consumo
humano, ademas también se encarga de producir una gran variedad de fibras para el
beneficio humano, por otro lado genera productos para el control y mantenimiento del ganado,
asi como para la produccion de materia prima para la industria, todo esto lo realiza a través
del comercio.

Actualmente la situacion agricola en México enfrenta ciertas problematicas que derivan del
continuo proceso de urbanizacion, el intenso proceso de globalizacién y las transformaciones
demograficas. Estos factores repercuten en los sectores del cultivo tradicional que dia con dia
compiten con las exigencias nuevas del mercado internacional, ademas de los cambios
tecnolégicos que influyen en los procesos de productividad, mejora de los productos con base
en transformaciones genéticas y nuevos productos de cultivo.

Como consecuencia de los factores mencionados anteriormente, en la actualidad se puede
observar un creciente grado de polarizacion entre el sector asociado al mercado exterior y el
campo, que se refleja en el aumento en los niveles de pobreza, migracién y desagrarizacion,
debido a la falta de acciones gubernamentales que propicien diversificar los cultivos, ofrecer
asesoria tecnoldgica, generar infraestructura que permita la competencia del sector agricola
en el mercado internacional, apegandose a las exigencias internacionales con relacion a las
normas técnicas, medioambientales y de calidad (Escalante y Catalan, 2008).

Por otro lado, debido a la gran variedad de climas en México, es posible cultivar una gran
variedad de especies de plantas y semillas. En la tabla 4.1 se pueden encontrar las especies
de plantas y semillas que mas se cultivan en México de acuerdo a los datos publicados por el
INEGI con el apoyo de la Secretaria de Economia para el afio 2009.
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Tabla 4.1. Especies de plantas y semillas que mas se cultivan en México

Producto Produccion en toneladas ano
(2009)
Cafla de azlUcar 48,764,224
Maiz 20,142,816
Sorgo 6,108,085
Naranja 4,193,484
Trigo 4,116,161
Platano 2,232,361
Jitomate 2,043, 815
Chile verde 1,981,564
Limon 1,966,345
Mango 1,509,272
Papa 1,500,497
Café cereza 1,436,559
Aguacate 1,230,973
Frijol 1,041,350
Manzana 561,493
Cebada 518,850
Uva 274,828
Arroz 263,028
Fresa 233,041
Durazno 198,085
Soya 120,942

(Fuente: INEGI, 2011).

4.1.1 Descripcion de la actividad agricola en el estado de Chiapas y su relacién con el
Parque Nacional Lagunas de Montebello

Chiapas es uno de los estados de la Republica Mexicana ubicado dentro de los niveles mas
bajos de bienestar en México. Los aspectos que se consideran dentro de las condiciones de
bienestar son la educacién, empleo, ocupacion, vivienda y salud.

De acuerdo a datos publicados en la pagina web del INEGI (2015), los estados de Guerrero,
Oaxaca y Chiapas se encuentran dentro del rubro mas bajo en condiciones de bienestar. En
la figura 4.1 se pueden observar las entidades federativas por estratos en cuanto a ventaja
relativa en funcion de las condiciones de bienestar, el nivel 7 es el mas alto y el nivel 1 es el
mas bajo.

Analizando el mapa de la republica mexicana que presenta las condiciones de bienestar por
entidad federativa, Chiapas es uno de los estados que se encuentra en las condiciones mas
bajas de bienestar, de acuerdo con los datos arrojados por (INEGI, 2015). Entre los
indicadores mas relevantes podemos encontrar un porcentaje muy bajo de poblacion
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derechohabiente a los servicios de salud: 7.29%, poblacién con viviendas que cuentan con
servicio de drenaje: 6.99%, en cuanto a cifras econdmicas podemos ver un bajo porcentaje de
15.94% de la poblacion ocupada econdmicamente entre 20 y 49 afios, por otro lado en la
educacion se reportan datos de un porcentaje del 62.25% de la poblacién de 15 afios y mas
que es alfabeta. Analizando las cifras anteriores se puede concluir que la mayor parte de la
poblacién del estado de Chiapas no se encuentra en éptimas condiciones de nivel de vida.

Nivel | % Poblacion Total de
entidades

8.83
13.74
11.22
23.17
12.73

19.6
10.71
Total 100

NN

NSNS ISIEN B

Figura 4.1. Mapa de la Republica Mexicana en funcion de las condiciones de bienestar por
entidad federativa (Fuente: INEGI, 2015).

Con relacion a lo anterior, las actividades de producciéon estan directamente asociadas a los
factores socioecondmicos, que a su vez integran las condiciones de bienestar. Para el caso
del estado de Chiapas una de las actividades de produccién realizadas por una gran parte de
la poblacion es la agricultura, esto se puede observar en el mapa mostrado por la figura 4.2,
donde se nota el predominio de la agricultura de temporal, seguido por las zonas de
agricultura de riego y una parte de selva perennifolia y subperennifolia.

%‘H’ Tipos de vegetacion

! Bl Agricultura de riego
Agricultura de temporal
Asentamientos humanos
Pastizal inducido o cultivado
Bosqgue de coniferas
Bosque de coniferas v latifoliadas
Bosque de latifoliadas
Bosgue mesdfilo de maontana
Sehva perennifolia y subperennifolia
Sehva caducifolia y subcaducifolia
Matorral xerofilo
Mezquital
Vegeracion hidrdfila
Pastizal natural
Plantacign forestal
Vegetacion halofila y gipsofila
Otros tipos de vegetacion'
[ Area sin vegetacion aparemnte
Bl Cuerpos de agua

250

ERRUECOCNCANNNDR

Figura 4.2. Mapa de la vegetacion en la Republica Mexicana (Fuente: INEGI. Carta de uso
actual del suelo y vegetacion. Serie Ill. México 2005).
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La Revista Industrial del Campo Agro (2000), menciona que Chiapas es uno de los
principales productores de organicos en el pais, donde el café es el principal cultivo en este
estado, seguido de la produccidn en organicos por la miel, el platano y el cacao, ademas por
sus condiciones sanitarias el estado tiene un gran potencial para el cultivo de otras plantas y
semillas como el tomate, el cacahuate, la jamaica, el limén, la papaya, el coco, la pifia y la
naranja. En México existen dos tipos de siembra; de temporal y de riego, las cuales se
conforman por cultivos anuales y cultivos perennes (SAGARPA, 2016).

La modalidad de temporal es un sistema de agricultura que se sustenta en las aguas
provenientes de la lluvia, practicamente depende de la época del afo y de la capacidad del
suelo para captar el agua y conservar la humedad. Los problemas que tienen los agricultores
con esta forma de cultivo principalmente son las épocas de sequias y en algunas ocasiones
el exceso de lluvia (Martinez, 2011).

Por otro lado la siembra de riego es aquel sistema agricola que depende del suministro de
agua por medio del hombre, es decir, que se provee una cantidad adecuada y controlada de
agua para el correcto desarrollo de los cultivos (Sanchez, 2013), esto se realiza mediante
recursos hidricos provenientes de infraestructura hidraulica y cierta organizacién social que
permite una eficiente capacidad técnica y social para manejar un sistema de riego (Maestries
y Bonilla, 2010).

El cultivo anual es el que considera un periédo de desarrollo menor de 12 meses, ademas de
que se requiere una nueva siembra para la obtencion de su cosecha (SAGARPA, 2016)

El cultivo perenne es aquel que tiene que ver con el periddo de desarrollo y la etapa
productiva de algunas cuantas cosechas de ciertos arboles frutales, plantas y pastos
cultivados. En lo que se refiere al periédo de desarrollo, este al menos es de un afio, siendo
asi que estos cultivos son resistentes al clima adverso (Arroyo et al., 2012). En pocas
palabras los cultivos perennes son aquellos que pueden encontrarse durante todo el afo.

Como ya se habia mencionado, la agricultura en nuestro pais enfrenta un gran problema con
relacidon a los acuerdos entre el sector relacionado con el comercio exterior y los agricultores,
principalmente en las zonas rurales que son los lugares donde se registra mayor actividad
agricola. La causa de esto es la rentabilidad de las zonas de cultivo que depende de los
productores que se ubican en zona de temporal y por lo tanto se genera una disminucion
anual del 2% de la superficie agricola total del pais (Escalante y Catalan, 2008). Lo anterior
propicia que muchos de los agricultores busquen otra fuente de ingresos y/o nuevas zonas
de cultivo, esto muchas veces repercute de manera directa y perjudicial sobre el medio
ambiente. Uno de los rubros actualmente mas afectados por este fendmeno son las areas
naturales protegidas, la causa de esto es la creciente actividad agricola en las cercanias de
estas zonas.
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El Parque Nacional Lagunas de Montebello situado en el estado de Chiapas entre los
municipios de Trinitaria y La Independencia, es una de las areas naturales protegidas de
gran extensién en el pais que contribuye a la absorcion de una gran cantidad de gases de
efecto invernadero debido a su enorme densidad arborea, ademas de que provee grandes
recursos paisajisticos y culturales, también la zona cuenta con una gran cantidad de recursos
hidricos y forestales que son aprovechados por las comunidades asentadas en las
inmediaciones del parque con el fin de realizar sus actividades agricolas como el cultivo de
café, maiz, jitomate y frijol. En los ultimos afos se ha detectado un problema de
contaminacion en algunos cuerpos lacustres al interior del parque, se sospecha que es
debido al uso de productos agroquimicos, como fertilizantes y plaguicidas provenientes de la
actividad agricola en las inmediaciones del lugar (Duran et al., 2014).

En la siguiente tabla se presentan los principales productos cultivados en el estado de
Chiapas en el afo 2007.

Tabla 4.2. Principales cultivos de Chiapas y lugar de produccion a nivel nacional.

Clasificacion Lugar de produccion
a nivel nacional
(2007)

De riego
Maiz grano 19°
Jitomate 26°
Sandia 19°
Papa 14°

Temporal
Maiz grano 3°
Frijol 3°
Sandia 3°

Perennes
Papaya 2°
Mango 5°
Platano 2°
Café 1°
Caria de azlcar 8°

(Fuente: Sagarpa 2009, Monitor agronémico 2009 del estado de Chiapas).

4.2 CONTAMINACION DEL AGUA

El agua es un recurso indispensable para la vida, ya que es una sustancia quimica con
diversas propiedades fisicas, quimicas y fisicoquimicas, que le permiten llevar a cabo
muchos de los procesos bioldgicos que son esenciales en los seres vivos. El agua es uno de
los mejores solventes de los que dispone la humanidad, ya que una enorme cantidad de

cuerpos y sustancias quimicas y biolégicas son solubles en ella, y hasta los llamados
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"cuerpos insolubles" son débilmente solubles en ella (Ghislain de Marsily, 2003). De acuerdo
a lo anterior, se llevan a cabo diversos procesos generales como la disolucién, el transporte y
la distribucion de sustancias y componentes hacia un determinado destino en la mayoria de
los sistemas vivos y no vivos que conocemos, estos procesos estan relacionados entre si.

Por otro lado el agua es un importante regulador de la temperatura en la tierra, un
constituyente esencial de las células y un importante solvente y distribuidor de componentes
organicos y minerales en la superficie terrestre (Ghislain de Marsily, 2003).

Ghislain propone la siguiente tabla que estima el volumen total de agua en la tierra, segun
World resources 1990-1991.

Tabla 4.3. Estimacién del volumen total del agua en la tierra.

Cuerpos de agua Existencia en % Del total Tiempo de residencia
kilbmetros cubicos (referido al tiempo
que una molécula de
agua permanece en
un medio dado)

Océanos 1 350 000 000 97 410 2 500 anos
Glaciares 27 500 000 1984 De 1600 a9 700
anos
Aguas subterraneas 8 200 000 0.592 1 400 anos
Mares interiores 105 000 0.00758 Se desconoce
Lagos de agua 100 000 0.00722 17 anos
dulce
Humedad de los 70 000 0.00505 1 ano
suelos
Humedad del aire 13 000 0.00094 8 dias
Rios 1700 0.00012 16 dias
Aguas de las 1100 0.00008 Algunas horas
células vivas
Total 1 385 990 800 100 -

(Fuente: World resources 1990-1991).

Debido a lo anterior, se puede decir que el agua es un recurso natural que es necesario
preservar, ya que cada vez es mas escaso y de él depende el sostenimiento del medio
ambiente y por lo tanto, la vida en el planeta Tierra.

Por otro lado el incesante crecimiento de la poblacidn humana en el mundo a través de los

anos ha traido como consecuencia una alta demanda de este recurso (el agua), pero

sobretodo el desarrollo de las diversas actividades humanas que muchas de ellas implican
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contaminacion se hicieron notables a partir del siglo XIX (Damia y Lépez de Alda, 2011). El
hombre ha utilizado el agua inadecuadamente como medio de eliminacién de desechos.
Durante décadas se han vertido al ambiente y a los cuerpos de agua toneladas de sustancias
quimicas y sustancias biolégicamente activas sintetizadas para la industria, la medicina, la
agricultura, y algunas otras actividades humanas, sin consideracion alguna sobre el impacto
ambiental que esto llega a generar (Damia y Lépez de Alda, 2011). Ultimamente se ha visto
que entre las consecuencias mas alarmantes se encuentran las altas sequias y una creciente
desertizacion en distintas regiones del planeta, todo esto debido a la escasez, pero
sobretodo a la alteracién de la calidad del agua (contaminacion del agua). Damia y Lépez de
Alda, proponen un esquema llamado el ciclo del agua (Figura 4.3), donde interactuan las
distintas actividades humanas y los diferentes destinos por donde fluye el agua.

Industria
Hogares B Y Ganaderia
/ -~ Alcantarillado .
~ \ i
> \ Residuos
Agua potable Residuos no\\\ Residuos |
7 tratados i
\ [
]
Potabilizadoras EDAR !

Agricultura

Filtracidn

—_—
\

Figura 4.3. Esquema del ciclo del agua. Influencia de las actividades humanas en el destino
del agua (Damia y Lépez de Alda, 2011).

Agua subterrdnea

4.3 CLASIFICACION DE LOS HERBICIDAS

La Organizacion de las Naciones Unidas Para la Agricultura y la Alimentaciéon (FAO) y la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), definen plaguicida o pesticida como “cualquier
sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir, destruir, repeler o mitigar cualquier
plaga de los cultivos incluidos los vectores de enfermedades humanas o de animales y las
especies no deseadas en plantas o animales que causen perjuicio o interfieran de cualquier
forma en la produccién, elaboracion, almacenamiento, transporte o comercializacion de
alimentos, productos agricolas, madera, productos de la madera o alimentos para animales,
o aquellos que puedan administrarse a los animales para combatir ectoparasitos”. En esta
definicion también se incluyen a las sustancias reguladoras del crecimiento de las plantas,
los defoliantes y los desecantes (Ravelo, 2009).
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En la actualidad hay diversas formas de clasificar a los plaguicidas, dependiendo del
contexto o de la situacidn en la que uno se encuentre. Los criterios que comunmente se
manejan para la clasificacion son: el origen, la naturaleza quimica, la época de aplicacion, la
toxicidad, la estabilidad, el ambito de aplicacion, el grado de penetracion, entre otros (Ravelo,
2009).

Para obtener una idea un mas clara, se propone una clasificacion general sobre los
plaguicidas dentro de la cual es posible que entren algunas otras clasificaciones
anteriormente mencionadas. Una clasificacion mas “sencilla” esta basada en el tipo de
control que ofrece es facil de entender y se puede ver en la figura 4.4. (Hernandez, 2004).

Plaguicidas J
|

Se clasifl'can en

l

Control de
plantas

Control de

Control de Control de

invertebrados vertebrados microorganismos

\ Y/ )/

Yy )

Figura 4.4. Clasificacion de los plaguicidas en funcién del control que ofrece (Elaboracién
propia).

\_ A"

La figura anterior muestra como es posible encontrar una gran variedad de productos
plaguicidas en el mercado actual.
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Por otro lado, se ha visto que a lo largo de los afos, el desarrollo de la humanidad ha
propiciado generar lo que son las principales actividades antropocéntricas para el
‘mejoramiento de la vida”, entre ellas se encuentra la agricultura y actualmente la mas fuerte
de ellas la industria. Durante este desarrollo ha sido necesaria la implementacién del control
de malezas que afectan las zonas urbanas, la actividad industrial y sobretodo la actividad
agricola. La maleza puede ser controlada en forma mecanica, quimica o biolégica (Rosales y
Esqueda, 2011). En muchos casos se recurre al control quimico referido al uso de herbicidas,
los cuales entran dentro de la definicidon general de plaguicidas mencionada anteriormente
por la FAO.

Los herbicidas sirven para controlar la maleza de modo que inhiben o interrumpen el
crecimiento de una planta.

Rosales y Esqueda, proponen que los herbicidas sean clasificados de acuerdo a su época de
aplicacion, selectividad, tipo de familia quimica y modo de accion.

La época de aplicacion

Esta puede ser de dos maneras: pre y post. La subclasificacién pre es referida al momento
en que se realiza el cultivo de la semilla, después de que se planté dicha semilla se aplica el
herbicida unos centimetros por arriba de ese lugar donde se sembro. La razén de esto es
para eliminar la maleza mediante la competencia poco tiempo después de la germinacién de
las malas hierbas o hierbas recién emergidas. Por otro lado la aplicacion post se realiza
cuando la maleza y el cultivo han emergido, esto puede resultar mas econémico ya que solo
se aplica el herbicida a regiones especificas (INIFAP, 2006).

Selectividad

Los herbicidas selectivos se pueden encontrar de acuerdo a los criterios de dosis aplicada, la
forma y la época de aplicacién, son para controlar las malas hierbas y plantas no deseadas,
claro esta que no danan a las demas plantas, como las plantas ornamentales, herbaceas,
arboles y arbustos ornamentales, especies forestales y céspedes. Algunos ejemplos del
grupo de plantas en los que se usan pueden ser: plantas de hoja ancha o cereales (INIFAP,
2006).

Tipo de accion
Esta clasificacion hace referencia a la forma de actuar del herbicida, los hay de contacto y
también sistémicos. Los de contacto actuan solamente de forma especifica, es decir si se

aplica a una sola parte de la planta, solo actua ahi, estos tienen un transporte limitado a
través de la planta. Los herbicidas sistémicos son aplicados al follaje o al suelo y se
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transportan a toda la planta y demas componentes subterraneos (sirven para controlar
plantas perennes) (INIFAP, 2006).

Familia Quimica

Los herbicidas clasificados por familia quimica se agrupan tomando en cuenta la similitud
entre sus componentes o grupos quimicos que los conforman. Muchas veces el
comportamiento entre herbicidas del mismo grupo es similar. Ejemplos de herbicidas
nombrados en funcion de la familia quimica son: las triazinas, las dinitroanilinas, los
fenoxiacéticos, las cloroacetamidas, las ciclohexanodionas, las sulfonilureas y los bipiridilos
(INIFAP, 2006).

Modo de accioén

El herbicida clasificado de acuerdo al modo de accioén, se caracteriza principalmente por
considerar todo el proceso de la aplicacion del herbicida, desde la absorcidon de éste, hasta la
muerte de la planta. Esta es una de las formas mas utiles de clasificacion, debido a que
tiene muchas ventajas, como el predecir de forma general el espectro de control de estas
plantas no deseadas, la época de aplicacion, la selectividad a cultivos entre otros. Otra
aplicacién mas de esta clasificacion es el disefio de los programas de control quimico de
maleza para evitar algunos de los efectos adversos en el ambiente como la residualidad en
los suelos, el cambio de especies de maleza y el desarrollo de biotipos (de formas tipicas de
una especie) de maleza resistentes a herbicidas (Rosales y Esqueda, 2011).

El modo de accion se refiere a los eventos que provoca el herbicida durante dicho proceso, a
diferencia del mecanismo de accion que es referido al sitio de accién en especifico o al
proceso bioquimico con el que interactua. EI mecanismo de acciéon es otra clasificacion
propuesta (Mendoza, 2011).
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Tabla 4.4. Clasificacion de los herbicidas en funcidén del mecanismo de accién
con el modo de accion y la familia quimica.

Mecanismo de accion

Inhibidores de la
fotosintesis

Inhibidores de la
sintesis de pigmentos

Inhibidores de la
sintesis de lipidos

Inhibidores de la
division celular

Inhibidores de
crecimiento

Inhibidores de la
sintesis de aminoacidos

Eventos provocados
en la planta (Modo de
accion)
Apariencia mojada y
desecacion, necrosis
por la destruccion de
membranas celulares
debido a la formacion
de radicales libres
Inhibicion de los
carotenoides, blanqueo
de las hojas, necrosis
de hojas y tallos
Pérdida de la integridad
de la membrana celular,
pérdida de la cuticula
de las hojas, cesion del
crecimiento,
enrojecimiento de hojas
y tallos, finalmente
necrosis
Puntas de raices
abultadas

Formacion de tumores y
callos, enrollamiento de
hojas, cristalizacion de
tallos y ruptura de estos
Alteracion del
metabolismo, blanqueo
de las hojas, necrosis
de los puntos de
crecimiento y
achaparramiento

Familia quimica

Bipiridilos
Triazinas
Urea sustituida
Nitrilos

Difeniléteres
Anilidas

Acidos aloalifaticos
Oximas
Tiolcarbamatos

Dinitroanilinas
Carbamatos
Cloroacetanilidas

Acidos ariloxi-
alcanoicos
Acidos arilcarboxilicos

Compuestos
organofosforados
Sulfonilureas

(Adaptado de Mendoza, 2011)

relacionado

Ejemplo

Paraquat
Atrazina
Diuron
Bromoxynil

Acifluorfen
Diflufenican

Dalapon
Sethoxydim
EPTC

Pendimetalin
Asulam
Alachlor

(2,4-D)

Dicamba
Glifosato

Metsulfurén

Es importante mencionar que la clasificacion referida al modo de accién y la clasificacion que
tiene que ver con el o los mecanismos accién se encuentran relacionadas, ademas
conjuntamente permiten realizar una clasificacion muy completa sobre los herbicidas. Para
visualizar lo dicho anteriormente, se puede ver en la tabla 4.4 el mecanismo de accion y los
eventos que provoca ese mecanismo en especifico. También es importante incluir la familia
quimica, ya que como se menciond anteriormente los compuestos quimicos con algunos
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grupos quimicos comunes o similares presentaran en diversas ocasiones un comportamiento
similar.

4.4 PROCESOS QUE INFLUYEN EN LA MOVILIDAD DE LOS PLAGUICIDAS EN LAS
DIVERSA MATRICES; AGUA, SUELO Y AIRE (DESTINO AMBIENTAL)

Una descripcion del movimiento de los plaguicidas en el medio ambiente, es propuesta por
(Hernandez y Beltran, 1995), que mencionan tres fenomenos basicos a los que se ve
sometido un contaminante desde que entra al medio hasta su destino final, estos son: la
retencion, la transformacion y los procesos de transporte.

La retencion practicamente tiene que ver con el proceso adsorcion-desorcion de un
plaguicida, ya que este proceso tiene la capacidad de retardar o acelerar el fenémeno de
transporte dependiendo del tipo de suelo donde se encuentre el plaguicida. Sera importante
observar las siguientes caracteristicas en un suelo: contenido en arcillas, contenido en
materia organica, textura, estructura, porosidad, humedad, temperatura y pH (Hernandez y
Beltran, 1995).

Por otro lado, la transformacion se refiere al cambio en la estructura quimica del plaguicida,
como consecuencia de una o varias reacciones quimicas que experimenta, éstas pueden ser
reacciones de oxido-reduccion, de hidrdlisis, sustitucion o eliminacion de grupos funcionales,
complejacion con iones metalicos, polimerizacion, acido-base, fotoquimicas y bioquimicas
entre las mas comunes. Es importante sefalar que la transformacién es la unica forma de
eliminar totalmente un plaguicida del medio (Hernandez y Beltran, 1995).

Por ultimo se tienen los procesos de transporte que son el transporte vertical (a través de los
perfiles del suelo), el transporte lateral (a través del horizonte superficial del suelo), el
transporte por volatizacién (por accion del viento en funciéon de la presién de vapor del
plaguicida) y el arrastre por escorrentia superficial del agua de lluvia o de riego (transporte
que depende de la precipitacion pluvial) (Hernandez y Beltran, 1995).

Como se ha mencionado a lo largo de este trabajo, el uso de plaguicidas debido a las
actividades humanas como la agricultura, es un factor que dia con dia esta contribuyendo a
la contaminacién ambiental, ya que los procesos fisicos, quimicos y biolégicos que llegan a
experimentar los plaguicidas repercuten directamente en el movimiento de éstos a través de
la atmdsfera, el suelo y el agua, lo que se relaciona directamente con el destino ambiental de
un plaguicida.

El destino ambiental de un plaguicida es aquel o aquellos lugares donde se encuentra el
plaguicida en el medio ambiente, involucra consideraciones espaciales y temporales de
transporte, transferencia, almacenamiento y transformacion, ademas depende de la afinidad
natural del producto quimico con respecto a cuatro compartimentos definidos como; materia
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sélida (material mineral y carbono organico en particulas), liquido (solubilidad en aguas
superficiales y aguas de suelo), forma gaseosa (volatilizacién) y biota, a esto se le llama
Compartimentarizacion ( Calamari y Barg 1993).

Aunado a esto es necesario mencionar que los plaguicidas se ven involucrados en varios
procesos simultaneos o sucesivos cuando se retienen y/o se transportan en las diversas
matrices ambientales (agua, suelo, aire), entre los mas comunes se encuentran la emision,
difusion, degradacion, adsorcidn/desorcion, volatilizacion y lixiviacion. Estos procesos se
pueden agrupar en aquellos que tienen que ver con la movilidad y los que se relacionan con
la persistencia. Los primeros involucran los fendmenos de emision, difusion,
adsorcion/desorcién, volatilizacion, la accidn del viento y la lixiviacién entre los mas comunes
(Ravelo, 2009).

[Transformacic’m] [ Transporte ]

A 4

Compartimentarizacion

/

Materia sélida Liquido Forma gaseosa Biota

(Adsorcidn/Desorcién)
(Solubilidad en agua) (Volatilidad) (Microorganismos)

Figura 4.5. Generalizacion de los procesos involucrados en el destino ambiental de un
plaguicida (Elaboracion propia).

Emision

Este proceso es la introduccion de plaguicidas a un determinado medio por causa de las
actividades humanas con fines de prevenir, destruir, repeler o mitigar cualquier plaga de los
cultivos incluidos los vectores de enfermedades humanas o de animales y las especies no
deseadas en plantas o animales que causen perjuicio o interfieran de cualquier forma en la
produccion, elaboracién, almacenamiento, transporte o comercializacién de alimentos,
productos agricolas, madera, productos de la madera o alimentos para animales, o aquellos
que puedan administrarse a los animales para combatir ectoparasitos. Como consecuencia
de la emision, los plaguicidas se dispersan al medio ambiente a través de los gases, los
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liquidos y las particulas soélidas dentro de un determinado medio a través de las interfases
entre el aire, el agua, sedimento, suelo, plantas y animales (INECC, 2007).

Difusion

La difusién es aquel fendmeno fisicoquimico que se da por un gradiente de concentracion de
las moléculas en una zona con respecto a otra dentro de un medio (agua, aire, suelo, entre
otros), lo que implica un movimiento al azar de moléculas desde la zona con mayor
concentracion a una de menor concentracion hasta alcanzar la condicion de equilibrio
fisicoquimico propia del sistema (INECC, 2007). Respecto a los plaguicidas, este fendmeno
se presenta con gran frecuencia en los medios; suelo, agua y aire.

Lixiviacion

Es el proceso mas importante a considerar en la movilidad de un plaguicida, ya que la
lixiviacion es el fendmeno de solubilizacién de sustancias, o por decirlo de otra forma, la
extraccion de algun componente(s) desde una fase sélida por medio de una sustancia liquida
(INECC, 2007). Como se puede ver este es un fendmeno ligado a la dinamica del agua, a la
estructura del suelo y a caracteristicas del propio plaguicida.

Evaporacion

Es la capacidad de una sustancia para difundir de un medio hacia la superficie de
evaporacion, donde la sustancia tiende a pasar a la fase gaseosa. Este proceso depende de
la propiedad fisicoquimica de presion de vapor de una sustancia (presion a la cual un liquido
puro estd en equilibrio con su vapor a determinada temperatura), la temperatura y su
volatilidad intrinseca (tendencia de una sustancia para pasar a una fase gaseosa) (INECC,
2007). Con respecto a los plaguicidas, este proceso tiene una gran influencia en la movilidad,
ya que cuando el plaguicida tiene un alto valor de presién de vapor, mayor a 1x10™ atm,
tiende a volatilizarse, por otro lado, un valor inferior a 1x107® atm tiene una baja tendencia a
volatilizarse (INECC, 2007).

Adsorcién/Desorcién

La adsorcion es aquel fendbmeno que describe la capacidad que tiene una sustancia que
forma parte de un sistema para concentrarse en la interfase que se forma entre las dos fases
que conforman ese sistema. En pocas palabras la adsorcion es el proceso por el cual las
particulas como atomos, iones o moléculas de una sustancia que se encuentra en una fase,
quedan retenidas en la superficie de un material sin sufrir transformaciones en su estructura
quimica (Castellan, 1998).
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Por otro lado la desorcidon es aquel fendmeno que describe la tendencia de escape de una
sustancia que esta retenida en una superficie. La relacion con los plaguicidas es clara, ya
que esta capacidad de adsorcidn/desorcion determina el grado de movilidad de una
sustancia en una superficie fisica.

Volatizacion. accién del viento AIRE Volatizacion, acciéon del viento
Polvo, lluvia Polvo, lluvia
PLAGUICIDA
Derrames, aplicacion directa Derrames, lavado de tanques y
Contenedores, etc.
1
v A
Cultivos, >
) <, ____—" Vertebrados > Humanos
Arboles
X Invertebrados
Alimento Agugs rgsiduales
\ 4 ¢ ? A 4
v
SUELO Escorrentia Plancton < N/ Agia
\ Invertebrados acuaticos » Peces
Lixiviacién\ Sedimentos <

Figura 4.6. Movimiento de los plaguicidas en el medio ambiente. Adaptado de Ravelo (2009)

En la figura 4.6 se puede ver la forma mas comun de emision y dispersion los plaguicidas en
el medio ambiente (Yanggen et al., 2003). Practicamente son ocho las posibles rutas que
sigue un plaguicida desde que se introduce al medio ambiente y se dispersa a través de éste,
los cuales son:

A

©ONO O AW

. Aplicacion.

Derivas (Desplazamiento del plaguicida fuera del blanco determinado, transportado
por masas de aire o por difusién).

Intercepcién por el cultivo.

Directamente en el suelo.

Lavado.

Escorrentia.

Lixiviacion.

Drenaje lateral (agua que no se va directamente hacia el nivel freatico, sino que se va
por localidades formadas dentro de los perfiles de suelo, y fluye lateralmente por
vertientes).

Drenaje (la escorrentia superficial puede infiltrarse en otras partes o puede entrar a
contaminar directamente in situ las aguas superficiales).
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También es importante mencionar aquellos factores que afectan a la persistencia de un
plaguicida en un medio (INECC, 2007). La persistencia se define como la capacidad de
cualquier plaguicida para retener sus caracteristicas fisicas, quimicas y funcionales en el
medio en el cual es distribuido y transportado por un cierto periodo después de su emision.
La persistencia se relaciona con aquellos procesos de transformacion como la
fotodegradacion, la degradacién microbioldgica y la degradacion quimica (Ravelo, 2009).

La fotodegradacion es la descomposicion de una sustancia mediante la accién de luz solar o
luz artificial (Sanchez, 2007). La IUPAC la define como “la transformacion fotoquimica de una
molécula en otras, usualmente de menor peso molecular”. Practicamente se define como una
reaccion quimica que se produce bajo la influencia de la radiacion electromagnética (luz) de
diferentes longitudes de onda que se ubican en cualquier de las regiones del espectro
electromagnético UV (Ultravioleta), visible e IR (Infrarrojo) y puede tener lugar en la
atmoésfera, la superficie del suelo y el agua.

Por otro lado la degradacion microbioldgica es la degradacion de una sustancia por la accion
de microorganismos mediante procesos metabdlicos (Narvaez et al., 2012).

Por ultimo la degradacién quimica es la transformacion de la materia que involucra la
modificacion de la estructura quimica y las caracteristicas de las particulas que forman parte
de un medio, a través de intercambios electrénicos entre atomos y moléculas presentes en el
sistema, pasando de una o varias sustancias quimicas iniciales a otras de distinta naturaleza,
mediante reacciones quimicas como redox, acido-base o complejacion (Narvaez et al.,
2012). Estos cambios involucran la aparicion de uno o varios productos de reaccion, donde
las propiedades fisicoquimicas de las sustancias juegan un papel muy importante durante
estas transformaciones (Narvaez et al., 2012). Los parametros fisicoquimicos mas comunes
que se toman en cuenta para que se lleve a cabo la transformacion son valores de
constantes de equilibrio, pka, pkc, constantes de rapidez de reaccion, valores de tiempos de
vida media, valores de energias de activacion, valores de potencial de o6xido-reduccion,
valores de entalpias de reaccion, entre otros, ademas es muy importante considerar las
condiciones ambientales, principalmente la temperatura y la presién. Con relacién al
ambiente, la degradacion quimica es un proceso que modifica las propiedades quimicas del
suelo, del agua o el aire (INECC, 2007).
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Figura 4.7. Transporte y degradacion de los plaguicidas en el medio ambiente (Extraido de
INECC, 2007).

Por otro lado es importante considerar los parametros fisicoquimicos que suelen determinar
la persistencia de un plaguicida en suelos, ya que aqui es el sitio donde generalmente
comienza la movilidad de éste, que a la vez depende del grado de persistencia. Los
parametros que se toman en cuenta para estas sustancias son: la presion de vapor, la
constante de la Ley de Henry y el coeficiente de adsorcion de carbono organico (INECC,
2007).

Presién de vapor

Es la presion ejercida por el vapor de una sustancia pura sobre la fase liquida de esa
sustancia donde las dos fases se encuentran en un equilibrio dinamico a un determinado
valor de temperatura. Esta definicion también aplica para una sustancia en estado sélido en
equilibrio con su fase vapor (Castellan, 1998).

Constante de la Ley de Henry

La ley de Henry propone que en un sistema formado por un liquido y uno o varios gases, la
cantidad de un determinado gas disuelto en el liquido es proporcional a la presion parcial que
ese gas ejerce sobre el liquido en el sistema a temperatura constante, la constante de Henry
demuestra que esta relacion no es mas que una constante de equilibrio que relaciona ambas
fases (Castellan, 1998).

Coeficiente de adsorcion de carbono organico, Koc

Es un valor numérico que determina la capacidad de una sustancia organica para ser
retenido o adsorbido por los suelos o sedimentos, este valor se determina con medidas
experimentales y es independiente de las propiedades del suelo (INECC, 2007).
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4.4.1 Criterios de persistenciay movilidad en funcién de los valores numéricos de las
propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas

A continuacion se colocan los criterios de persistencia en suelos en funciéon de las
propiedades fisicoquimicas de un plaguicida.

Tabla 4.5. Propiedades fisicoquimicas que influyen en el grado de persistencia de un
plaguicida en suelos.

Propiedad fisicoquimica Criterio de persistencia
Alta persistencia Baja persistencia
Presion de vapor (atm) Valores menores a 1x10° Valores mayores a 1x10™
Constante de Ley de Henry Valores menores a 3x10”’ Valores mayores a 1x10™
(atm m*/mol)
Coeficiente de adsorcion de Valores mayores a 1000 Valores menores a 10

carbono organico Koc (mL/g de
carbono organico)
(Fuente: INECC., 2007)

También es importante mencionar que la propiedad de solubilidad de una sustancia en agua
juega un papel muy importante en el movimiento de un plaguicida. En el capitulo de
contaminacion del agua se menciond la importancia del agua en la vida, también se
menciond que el agua es un disolvente con propiedades muy particulares, entre las mas
importantes se hablé sobre la capacidad que tiene este compuesto quimico para disolver una
gran variedad de sustancias, tanto organicas como inorganicas, inclusive las de muy baja o
“nula” polaridad.

Por eso es importante considerar la solubilidad de una sustancia quimica en agua, que se
define como la maxima cantidad de un soluto (sustancia), que puede disolverse en una
determinada cantidad de disolvente (agua). De aqui se puede concluir que dependiendo de
la naturaleza quimica del plaguicida (comunmente polar o apolar), este puede retenerse en el
suelo o puede solubilizarse en agua transportandose hasta los cuerpos de agua superficial
y/o subterranea mediante una fuerte lluvia, riego o escurrimiento. En ocasiones se puede dar
una competencia entre las propiedades que determinan la retencion del plaguicida en el
suelo y la solubilidad en agua.

Los factores bidticos (organismos vivos, comunmente microorganismos) y abiéticos (clima,
tipo de suelo, temperatura, pH entre otros) que determinan el destino y la transformacion final
del plaguicida, practicamente dependen de las propiedades fisicoquimicas mencionadas en
la tabla 4.5, ya que éstas determinan su grado de persistencia y por lo tanto la movilidad
también depende de esto (INECC, 2007).
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Dentro de las propiedades que tienen que ver con la persistencia, es importante mencionar e/
tiempo de vida media, que es un parametro cinético que permite calcular la persistencia de
un plaguicida en un cierto medio con una buena precision. Este valor permite saber la
concentracion de las sustancias en un determinado momento, si se conoce la concentracion
inicial de esa sustancia y el tiempo en el que se desea medir una determinada concentracion,
ademas, se necesitan los valores de la constante de velocidad para la reaccion de
descomposicion.

El tiempo de vida media es el tiempo que se requiere para que la concentracion inicial de una
sustancia desaparezca en un 50 %, aunque practicamente esta descomposicion depende de
factores como el pH del medio, los microorganismos presentes en el medio, el clima, la
exposicidon del plaguicida a la luz, el agua y el oxigeno (Cilia et al., 2003).

En términos particulares se habla de vida media en el suelo, que es el tiempo para que la
concentracion inicial de un plaguicida presente en el suelo disminuye en un 50 % depende
del tipo de organismos presentes en el suelo, el tipo de suelo (arena, arcilla, limo), y del pH y
la temperatura entre otros, ademas se menciona la vida media por fotdlisis que es el tiempo
que requiere un plaguicida para que su concentracion inicial disminuya a la mitad por accion
de la radiacidén electromagnética y la vida media por hidrdlisis que es el tiempo requerido
para que un plaguicida disminuya su concentracion inicial en un 50 % por accién de
reacciones quimicas de hidrolisis (INECC, 2007), por lo tanto se puede concluir que la
persistencia depende de el tiempo de degradacion de las sustancias, como lo muestra la
tabla 4.6, que a la vez depende de los factores bidticos y abioticos presentes en el medio.

Tabla 4.6. Persistencia de los plaguicidas con relacion al tiempo

Persistencia Tiempo
Ligeramente persistente Menor de 4 semanas
Poco persistente De 4 a 26 semanas
Moderadamente persistente De 27 a 52 semanas
Altamente persistente De 1 a 20 afos
Permanentes Mayor de 20 afios

Fuente: Catalogo Oficial de Plaguicidas, CICOPLAFEST, 1998

4.4.2 Los plaguicidas y su entrada en aguas subterraneas. Caracteristicas de los
suelos y su relacion con el movimiento del agua

Los cuerpos subterraneos de agua constituyen una de las fuentes principales de agua
potable (Bedmar, 2006). Actualmente en varias regiones del mundo, generalmente cercanas
a las zonas agricolas, se han detectado problemas ambientales debido a la presencia de
diversos plaguicidas en aguas subterraneas, los que se encuentran en concentraciones en
agua que van desde trazas hasta cantidades importantes que no pueden considerarse para
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uso humano, por lo tanto es cuestionable la hipétesis de que el suelo constituye una defensa
efectiva contra la penetracion de los plaguicidas hacia los cuerpos de agua subterranea.

La cantidad de agua que llega a las capas subterraneas y que contribuye de esa manera a la
seguridad hidrica, depende de la cantidad en exceso que se infiltre a través del suelo para
reabastecer la capacidad de retencion del agua y satisfacer las necesidades hidricas, por lo
tanto es necesario conocer el comportamiento del agua con respecto a los suelos, para
entender claramente el transporte de las sustancias a través del agua en perfiles de suelos.

La lixiviacidn, la escorrentia (corriente de agua que circula fuera del depdsito o cauce natural
cuando se rebasa la altura de ese depdsito o cauce), la evaporacion, la percolacién (paso de
un fluido a través de materiales porosos) y el movimiento del agua, son procesos que rigen la
entrada de un plaguicida a las aguas subterraneas, éstos quedan a la vez determinados por
la textura y la estructura del suelo (Bedmar, 2006).

Existen dos situaciones que son necesarias considerar durante el movimiento del agua en el
suelo; las condiciones de suelo saturado con agua y las condiciones de suelo no saturado
con agua, situaciones que claramente se pueden observar en la figura 4.8 (Nuiez, 1981). En
primera instancia el agua de lluvia o riego se infiltra cuando los horizontes superiores
absorben el agua, luego el agua sufre el fenémeno de percolacion cuando pasa a través del
perfil del suelo y se incorpora a las aguas del nivel freatico, aunque también se puede dar el
caso en que el agua se desplace en cualquier direccion en el suelo, cuando ocurre este
proceso en condiciones de suelo no saturado con agua se le llama permeabilidad, que
depende de un parametro del suelo que se conoce como conductividad hidraulica: K (que
presenta determinados valores para cada tipo de suelo, por lo general tiene unidades de
cm/s) (Nufiez, 1981).

Cuando la permeabilidad se presenta en suelos saturados con agua se le conoce como
permeabilidad intrinseca, la cual dependera de la viscosidad del liquido, de su densidad, su
potencial gravitacional (cuando un suelo se satura de agua y comienza a drenar el agua
percolando a través del perfil) y de la conductividad hidraulica. La permeabilidad intrinseca es
afectada principalmente por: la textura del suelo, su estructura, el contenido de materia
organica presente en el suelo, la anisotropia textural (variaciéon de diversas propiedades
como temperatura, conductividad térmica y/o eléctrica entre otras las cuales dependeran de
la estructura interna del material) y la presencia de diversas capas de baja permeabilidad
(Nunez, 1981).
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Figura 4.8. Condiciones de suelo saturado con agua y no saturado con agua (Nufez, 1981)

Una breve, pero util descripcion del movimiento del agua en suelos, considera los fenbmenos
de conveccién (transporte de una propiedad masa, calor, momentum, debido al movimiento
de un fluido como un todo), difusiébn y dispersion de solutos transportados en agua
generados por los gradientes de concentracién originados a través del perfil del suelo
(Bedmar, 2006). Como ya se habia mencionado, la difusion es el proceso mediante el cual
las moléculas de una sustancia son transportadas en un medio de un lugar a otro a través un
gradiente de concentracion dentro de un sistema especifico, este fendmeno esta descrito por
la Ley de Fick.

Por otro lado, la dispersiéon de un soluto indica la distribucion espacial de un soluto en un
determinado medio, la cual esta influenciada por la heterogeneidad de las propiedades
hidraulicas de la formacion geoldgica en estudio (Bedmar, 2006). Para la dispersion de
solutos en suelos se considera la dispersion longitudinal que ocurre en la direccion del
movimiento del fluido, debido a que el flujo ocurre a diferentes velocidades en los diferentes
tamanos de poros para un potencial y una tortuosidad dados. También debe considerarse la
dispersion lateral que ocurre debido a direcciones de flujo convergente y divergente a través
del perfil del suelo, en pocas palabras es el ensanchamiento del camino tomado por el flujo al
interactuar con el material granular (Bedmar, 2006).

La ecuacién 4.1 se le conoce con el nombre de conveccion-difusion y se utiliza para describir
el flujo de solutos en columnas de suelo y es la base de varios modelos de flujo vertical de
solutos. A continuacioén se presenta en su forma simple.

ac _

2~ .
= DVie—o- Ve (41)

El segundo término a la derecha de la igualdad después del signo negativo utiliza la
velocidad promedio del agua en los poros para describir el transporte convectivo en el suelo.
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El primer término a lado derecho después de la igualdad combina la difusiéon de solutos en el
agua del suelo y la dispersion de solutos que ocurre debido a la expansién del soluto dentro
del perfil de suelo de acuerdo a las velocidades de flujo en funcion del tamafio de poro.

Por otro lado la ley de Darcy (Nufiez, 1981), describe el flujo de agua en suelos saturados a
través de medios porosos como el suelo, esta propone que la velocidad de flujo (V) es
directamente proporcional al gradiente hidraulico y al area transversal del dispositivo donde
se lleva a cabo el experimento, e inversamente proporcional a la longitud de la muestra, esto
queda demostrado de acuerdo a la figura 4.9.

L AH=H1-H2

a1 MUESTRADE SUELD
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Figura 4.9. Modelo experimental que explica la Ley de Darcy (Adaptado de Nufez, 1981)

Q es el volumen de flujo a través de la muestra de suelo en cm®/s que depende del gradiente
hidraulico (AH/L), del valor de K caracteristico de cada suelo de acuerdo a su porosidad
(forma y tamafio) que esta dado en cm/s y el area de seccién transversal A en cm?.

La velocidad de flujo es igual a Q/A con unidades de cm/s, entonces se tiene la siguiente
ecuacion 4.2 conocida como la Ley de Darcy.

Q=K(L)a—sv=k(¥) (@2

Por lo tanto el movimiento de las sustancias contaminantes hacia cuerpos de agua (lagos,
rios, aguas subterraneas y océanos) como se ve depende mucho de la composicion de los
suelos. De acuerdo a lo anterior, es necesario conocer las caracteristicas de las particulas
que conforman los suelos; arcillas, limos, arenas, gravas, piedras, incluida la materia
organica presente, con el fin de poder describir de mejor manera el movimiento de las
sustancias contaminantes hacia cuerpos de agua subterranea y superficial.

El suelo es un material poroso compuesto por particulas sélidas que tienen un tamafno que
va desde 1 uym hasta mas de 2000 ym donde las variedades estructurales que presenta
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dependen de su forma parcial y del esfuerzo mecanico al que se ha sometido (Bedmar,
2006), es de una composicion variable, ya que puede tener cierta cantidad de materia
organica, contenido en arcillas, limos, arenas, gravas, cantos rodados y bloques.

Las arcillas son un material que es producto de la descomposicion de minerales que
principalmente son silicatos provenientes de rocas igneas y metamorficas, formando
finalmente agregados de silicato de aluminio hidratados que pueden tener impurezas de
metales, las arcillas suelen ser particulas con forma “laminar” (Juarez y Rico, 2005).

Los limos son un material formado por rocas clasticas (rocas sedimentarias compuestas por
fragmentos de roca y minerales acumulados mecanicamente), contienen particulas de mayor
tamafo que las arcillas y por lo general son de forma mas redondeadas que estas, también
son mas permeables y forman terrones faciles de desagregar cuando estan secos (FAO,
1999).

Las arenas son un conjunto de particulas de rocas disgregadas de mayor tamano que los
limos, su componente mas comun es la silice (FAO, 1999).

Por ultimo la grava y la piedra son particulas de mayor tamafno que las arenas, como se
puede ver en la figura 4.10.

Materia organica

_____________ Arcilla

———————— — Lima

= Arena

— =] (=]
G%Ocp =l o0 “ ] Piedra y grava

Figura 4.10. Comparacion relativa del tamafio de las particulas edaficas (Elaboracion
propia).

Los suelos con mayor cantidad de gravas y arenas tienen una capacidad excesiva de
infiltracion de agua pero poca adhesividad (consistencia), por otro lado los suelos limosos
tienen una capacidad de infiltracién de agua buena y una adhesividad media, por ultimo los
suelos arcillosos tienen una capacidad muy pobre para la infiltracibn pero muy buena
adhesividad. La aireacion de los suelos sigue el mismo orden que la capacidad de
infiltracion. De acuerdo a las propiedades presentadas anteriormente se puede apreciar una
correlaciéon cualitativa directa entre el tamafo de particula y la capacidad de infiltracion del
agua; a mayor tamafio de particula, mayor conductividad hidraulica (Navarro y Navarro,
2003).

Como se puede ver, lo que caracteriza a cada particula edafica es particularmente su
tamano, en la tabla 4.7 se puede observar esto.
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Tabla 4.7. Clasificacion de las particulas edaficas en funcion de su tamafo

Nombre de la fraccién Diametro (mm)
Piedras Mayores de 7.5
Grava 2a75
Arena gruesa 0.2a2
Arena fina 0.02a0.2
Limo 0.002 a 0.02
Arcilla Menor de 0.002

(Adaptado de Navarro y Navarro, 2003)

Otra de las propiedades del suelo que influyen de manera importante en el proceso de
retencion de materiales en un medio, es la capacidad de intercambio idnico. De acuerdo con
Nufiez, (1981) las arcillas tienen una buena capacidad de intercambio cationico por el
contrario de las arenas que poseen una capacidad nula de intercambio catidnico. Esta
propiedad de cierta forma influye en la retencion de sustancias y materiales en los suelos, ya
que si se tiene una superficie cargada eléctricamente expuesta a un medio se pueden
generar fuertes interacciones entre la superficie cargada y las sustancias cargadas
parcialmente o totalmente presentes en determinado medio, en el caso de los suelos se
deforma de cierto modo la capa difusa de los componentes del suelo, propiciando asi una
mayor retencion de componentes en una superficie dada.

Por otro lado el contenido de materia organica es un importante componente de los suelos,
ya que junto con los materiales del tipo inorganico mencionados anteriormente (arenas, limos
y arcillas), el agua y el aire constituyen la composicion quimica total de los suelos. Roman et
al., (2013): “Los materiales organicos de los suelos son aquellos residuos vegetales,
animales y de microorganismos en distintas etapas de descomposicion, células y tejidos de
organismos del suelo y sustancias sintetizadas por los organismos vivos presentes en el
suelo”. Los componentes organicos del suelo provienen de los organismos vivos y sus restos
sin descomponer, parcialmente descompuestos y descompuestos, formando asi en el suelo
una mezcla heterogénea compuesta por esos productos y las transformaciones quimicas y
microbianas que se originan en ese medio, que se clasifican como lo muestra la figura 4.11
(Anaya, 2003).

Materia

organica

Sustancias no .
Sustancias

humicas —
humicas

Figura 4.11. Clasificacion de la materia organica presente en el suelo (Elaboracién propia).
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Las sustancias humicas son materiales formados por el proceso de la humificacion, que es la
sintesis de los productos de la mineralizacién por condensacion de sustancias fendlicas y
quindlicas con productos nitrogenados provenientes de la descomposicion de las proteinas,
los azucares aminos, las purinas, las pirimidinas, etc., estos compuestos polimerizan y se
vuelven menos solubles y mas estables, formando nuevos compuestos quimicos que
constituyen la fraccion humica del suelo, esta fraccién esta formada por los acidos fulvicos y
humicos (Nufiez, 1981).

En el proceso de humificacidon, la materia organica mineralizada (materia organica
transformada a su forma inorganica, minerales solubles e insolubles), en algunas
circunstancias sirve para la nutricion vegetal y de los organismos y en otras ocasiones se
estabiliza para convertirse en humus (materia organica descompuesta, amorfa y de color
marron oscuro que ha perdido la similitud de composicion y estructura con los compuestos
vegetales o animales de los que proviene inicialmente) (Roman et al., 2013).

Hablando quimicamente, las sustancias humicas son agrupaciones macromoleculares que
tienen un peso molecular relativamente alto, tienen su origen en la modificacion de la
estructura de las ligninas, pasando por la formacién y modificacién de quinonas e involucran
en ocasiones la condensacion de aminocompuestos en presencia de azucares (Melo, 2006).

Las sustancias humicas tienen un aspecto fisico que va desde el color marron hasta el negro
y se clasifican en tres grupos quimicos de acuerdo a su resistencia a la degradacion
microbiana y su solubilidad en acidos y bases (Anaya, 2003).

Los grupos quimicos en los que se clasifican las sustancias humicas son: los acidos fulvicos,
los acidos humicos y las huminas que presentan las caracteristicas agrupadas en la figura
4.12. Los &acidos fulvicos que son los de menor peso molecular y color mas claro, son
solubles en acidos y bases, ademas son los mas susceptibles al ataque microbiano. Los
acidos humicos son agrupaciones de mayor peso molecular que los acidos fulvicos, tienen
una coloracion intermedia (mas oscura que los acidos fulvicos pero mas clara que las
huminas) son solubles en acidos y bases y tienen una resistencia intermedia al ataque
microbiano. Por ultimo las huminas son las sustancias de mayor peso molecular, tienen el
color mas oscuro que las sustancias humicas y son insolubles en acidos y bases, son las
mas resistentes al ataque microbiano (Anaya, 2003).
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Acidos hamicos Huminas

Incremento de la coloracion oscura ——
Incremento en la polimerizacion ~———»
Incremento en el peso molecular —
Incremento en el contenido en carbén ——>
Disminucion en el contenido de oxigeno —
Disminucion de la solubilidad en acidos y bases ——

Figura 4.12. Algunas propiedades relevantes de las sustancias humicas en funcién de su
clasificacion (Adaptado de Anaya, 2003)

Es importante decir que en general, las sustancias humicas tienen buena capacidad de
retencion de liquidos y capacidad de intercambio cationico, tal que su labor ambiental es la
de acomplejar y remover metales, sustancias organicas y otros contaminantes de las aguas
(Melo, 2006).

Por otro lado encontramos las sustancias no humicas que son compuestos menos complejos
que las sustancias humicas, pertenecientes a productos bioquimicos como aminoacidos,
lipidos y carbohidratos. También son compuestos dentro de los cuales podemos encontrar
algunos acidos organicos y materiales con estructura tipo proteina los cuales suelen
determinar la disponibilidad de algunos nutrimentos vegetales como nitrogeno y hierro, son
menos resistentes al ataque microbiano en comparacion con las sustancias humicas (Anaya,
2003).

Es necesario mencionar que las sustancias humicas constituyen entre el 60 % y 80 % de la
materia organica presente en el suelo a diferencia de las sustancias no humicas que
conforman del 20 % al 30 % de la materia organica del suelo (Anaya, 2003).

Por ultimo es importante decir que los acidos humicos juegan un papel muy importante a la
hora de retener sustancias, ya que se ha demostrado que estos acidos aumentan la
capacidad de intercambio cationico en la superficie organica donde se encuentran, tienen
mucho mejor capacidad de intercambio catiénico que las arcillas y por lo tanto como ya se
habia mencionado aumentan la capacidad de retencion de diversas sustancias en su
superficie, ademas de que tienen una buena capacidad para formar agregados (Nufiez,
1981).
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4.4.3 Influencia del pH en el suelo

El pH es un parametro fisicoquimico (cologaritmo de la concentracién de iones hidronio) que
indica el nivel de acidez o alcalinidad en un determinado medio y se calcula mediante la
ecuacion 4.3 (Canizares y Duarte, 2009).

pH = —log [H30"] o de otra forma pH = —log [H"] (4.3)

Se consideran condiciones neutras en un medio cuando el valor de pH se situa en 7, por
debajo de ese valor se consideran condiciones acidas y por arriba de este son condiciones
basicas o alcalinas, todo esto dentro de la escala de pH referida al comportamiento acido-
base del agua (figura 4.13).

Incremento de la acidez Neutralidad Incremento de la alcalinidad

»

[ 1 1 1 1 1 1 | S pH
o T

| L1
| I
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14

Figura 4.13. Escala relativa de valores de pH referida a las propiedades acido-base del
agua. (Adaptado de Cainiizares y Duarte, 2009)

Para medir el nivel de acidez o alcalinidad en perfiles de suelo, se realiza un extracto acuoso
de suelo y se mide el pH con un instrumento llamado potenciémetro (Nufiez, 1981).

La acidez en los suelos se da por la alta precipitacion pluvial y buenas condiciones de
drenaje del suelo, lo que permite la lixiviacién de iones intercambiables como Ca**, Mg*”,
Na®, K*, que presentan propiedades acido-base y que generan la incorporacion de iones
hidronio en las arcillas saturando asi estos cuerpos, lo que propicia la disminucion de los
valores de pH en el medio, que también trae como consecuencia la hidrdlisis de la especie
AP** en valores de pH por debajo de 5.5, incrementado aun mas la concentracién de iones
hidronio. También se puede dar el caso en el que lo acidos organicos producidos por la
actividad bioldgica influyan de manera directa en los niveles de pH en el suelo (Nufiez, 1981).

Por otro lado la alcalinidad predomina cuando hay una baja precipitacion pluvial y por lo tanto
habra una lixiviacion minima, lo que implica que haya una presencia significativamente alta
de bases como sales carbonatadas de calcio, magnesio, sodio, etc., que generan en el
medio la presencia de los iones OH™ (hidroxido), lo que significa la disminucién de iones
hidronio y por lo tanto el aumento en los niveles de alcalinidad. También es necesario
mencionar que la precipitacién pluvial depende de la variacion estacional (Nufiez, 1981).
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En los suelos se maneja el término conocido como enmiendas, que son los materiales
utilizados para el mejoramiento del suelo (fisica, quimica y biolégicamente), por lo general
son sustancias con propiedades acido-base que aumentan los niveles de pH, lo que mejora
la disponibilidad de nutrimentos y estimula la mineralizacion del sulfato proveniente de la
materia organica y su absorcion por las plantas, ademas aumenta la saturacion de calcio en
el suelo y se mejoran las condiciones ambientales para el desarrollo de microorganismos que
participan en los procesos de mineralizacién favoreciendo en este proceso la disponibilidad
de N, P, S, etc. Las sustancias mas usadas son el carbonato de calcio, de magnesio, la
dolomita, el 6xido de calcio y el hidroxido de calcio (Nufiez, 1981).

En el suelo, el pH influye de manera indirecta, ya que dependiendo del nivel de acidez y
alcalinidad hay especies quimicas que pueden presentarse como sales insolubles y no llegar
como nutrimento a su destino o especies quimicas que pueden solubilizarse y presentar
cierto grado de toxicidad para algunas plantas.

En conclusion es posible notar como la composicion (particulas edaficas) del suelo en varias
ocasiones determina la disponibilidad de diversas sustancias que pueden ser aprovechadas
por distintos organismos y plantas, esto lo hace influyendo de manera directa en los niveles
de pH, lo cual implica que se lleve a cabo la retencion o la lixiviacion de ciertas sustancias en
el medio.

4.4.4 Las zonas hidrogeoldgicas y el transporte de plaguicidas hacia aguas
subterraneas

El movimiento de los plaguicidas hacia el agua subterranea, depende fuertemente de las
zonas hidrogeoldgicas principalmente de la zona edéfica y la zona no saturada. Estos sitios
hidrogeologicos (figura 4.14), son zonas de almacenamiento, circulacion y distribucion del
agua que se dividen en: la zona eddfica, la zona no saturada, el nivel freatico, la zona
saturada y el acuifero (Hernandez y Beltran, 1995).

La zona edafica es la capa organo-mineral comprendida desde la superficie del suelo hasta
la roca madre (Montafo, 2010).

La zona no saturada o vadosa es la porcion de suelo comprendida entre la superficie del
terreno y la superficie del nivel freatico, caracterizada por tener poros ocupados por
cantidades variables de agua y aire, los cuales son espacios que puede ocupar un soluto
(Montaro, 2010).

Por otro lado el nivel freatico queda definido como el plano de la superficie de las aguas
subterraneas que divide la zona saturada de la zona no saturada. La zona saturada es
aquella porcion de suelo donde todos los espacios vacios estan ocupados por agua. Por
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ultimo el acuifero queda definido como aquella formacion geoldgica capaz de retener y
distribuir agua a otros cuerpos geolégicos e hidricos (Montafo, 2010).

Zona no saturada

Nivel freatico

Figura 4.14. Esquema de divisién de las zonas hidrogeologicas (Elaboracion propia)

Por otro lado es importante decir que la propiedad fisicoquimica de solubilidad juega un papel
fundamental en el movimiento del plaguicida a la hora de entrar al acuifero a través de las
zonas hidrogeoldgicas superiores a éste, ya que existen valores limites muy pequefios de
solubilidad en agua que de acuerdo con los criterios de la EPA son suficientes para encontrar
cantidades considerables de plaguicidas en el agua subterranea. En la tabla 4.8 se presentan
los valores limites de las propiedades fisicoquimicas que rigen el movimiento de un
plaguicida hacia aguas subterraneas, esto para que se considere un potencial contaminante
de aguas subterraneas.

Tabla 4.8. Valores limite de las propiedades fisicoquimicas que determinan la introduccion de
un plaguicida hacia cuerpos de agua subterraneos.

Propiedades fisicoquimicas de los Valores limite considerados 6ptimos para
plaguicidas. que un plaguicida penetre hasta aguas
subterraneas.
Solubilidad en agua Mayor a 30 ppm
Constante de la Ley de Henry Menor a 102 atm m®mol
Koc Menor del intervalo entre 300 a 500
Vida media por hidrolisis Mayor de 25 semanas
Vida media por fotdlisis Mayor de una semana

Fuente: EPA U.S 1986. Pesticides in Ground Water: Background Document

4.5 LA ATRAZINA: PROPIEDADES FISICAS, FISICOQUIMICAS Y QUIMICAS

La atrazina es una sustancia quimica considerada dentro del grupo de las triazinas. Las
triazinas son compuestos quimicos que tienen una estructura quimica formada por un nucleo
bencénico donde se introducen tres atomos de nitrdgeno en el, los cuales conducen a las
siguientes tres triazinas que son isdmeros estructurales, figura 4.15 (Beyer y Wolfang, 1987):
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Figura 4.15. Estructura de las triazinas (El isomero 1 es la 1, 2,3, triazina, el isomero 2 es la
1, 2,4-triazina y el isdbmero 3 es la 1, 3, 5-triazina).

El isébmero tres (1, 3, 5-triazina) es el que ha alcanzado mayor importancia en la actualidad,
ya que éste ha sido utilizado comunmente para la fabricacion de herbicidas.

La 1, 3, 5-triazina se puede obtener mediante las dos rutas de sintesis mostradas en la figura
4.16; la primera de ellas se realiza a partir de una destilacion al vacio con cantidades
equimolares de la sal hidrocloruro de formidoato de O-bencilo y N, N-dietilanilina a 80° C,
donde se produce la descomposicion del imidoéster libre y una simultanea trimerizacién a 1,
3, 5-triazina, esta ruta presenta un rendimiento del 50 %. La segunda ruta es por
descomposicion térmica del hidrocloruro de formamidina en presencia de tri-n-butilamina a
presion reducida, obteniendo asi la 1, 3,5-triazina con un rendimiento del 70 % (Beyer y
Wolfang, 1987).

NH, * [CeHs5.N(C2Hs)2]

» X

| >
3H—C—O0—CHyCeHs |CI -3 CeHsCH,OH N J a)
=

|
-3HCI I\N

NH, * [CH3CH,CH,CH,JN

I o N
-

3H —C —NH; |CI’
Figura 4.16. Esquema de rutas de reaccion en la sintesis de 1, 3,5-triazina: a) 1? ruta, b) 2°
ruta (Beyer y Wolfang, 1987)

+3NH.Cl  b)

Ahora bien, dentro del grupo de las triazinas se puede encontrar un herbicida ampliamente
utilizado en México; la atrazina. Como ya se habia mencionado anteriormente en la
clasificacion de herbicidas, la atrazina es un herbicida selectivo utilizado ampliamente en las
zonas agricolas mexicanas, con un mecanismo de accién que inhibe el proceso de la
fotosintesis en las malezas de hoja ancha.
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En México se pueden encontrar varios proveedores de la atrazina, entre los que destacan:
Helm México, Polaquimia S.A. de C.V. que comercialmente nombra a la atrazina como
“atropol”’, Syngenta, la cual comercializa este producto como una mezcla llamada primagram
gold, que estd compuesta por atrazina y S-metolaclor (acetamida, ,2 cloro-N-(2-etil-6-
metilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)-(S)) que es una cloroacetanilida.

Primo (1995) propone una ruta de sintesis de la atrazina mediante el esquema de reaccién
mostrado en la figura 4.17

Cl

N)%N
A

3Clhb+3HC=N ———* N~ Cl  +3 HCI

Cl
I

N~ SN NS

=

| P
/ s
CI/LN)\CI +HoN-CH,-CH; — I N° NH—CH,-CHj

Cl o]

»: P y
|
Cl )\N/)\ NH-CH,CH, + > CHSCHZNH/LNANHCH(CHS)z

Atrazina

Figura 4.17. Sintesis de la atrazina (Primo, 1995).
Por otro lado, los proveedores mencionados anteriormente presentan algunas propiedades,

fisicas y fisicoquimicas de la atrazina como producto comercial, estos datos se encuentran
agrupados en la tabla 4.9.
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Tabla 4.9. Algunas propiedades fisicas y fisicoquimicas de la atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-1,3, 5, triazina).

Proppiedad Helm de México Syngenta México Polaquimia S.A. de
C.V.
Estado fisico Liquido ND Liquido
Color Blanco ND Blanco
Olor Olor débil ND Lignina olor débil
Punto de ebullicién 100 ND 100
(°C) (Agua)
Densidad (g/mL) a 20 1.11 ND 1.11
“C
Presion de vapor 0.040 0.038 0.040
(mPa) a 25 °C
Solubilidad en agua 28 33 28
(ppm) a 20 °C
Coeficiente de Log= 2.4 (atrazina) ND ND
particion

Datos proporcionados por la pagina web respectiva a los distintos proveedores en México.

En la tabla 4.10 se muestran algunas de las propiedades fisicoquimicas presentadas por
distintos autores en la literatura cientifica.

Tabla 4.10. Propiedades fisicoquimicas reportadas en la literatura cientifica por distintos

autores.
Propiedad 'Cejudo y “FAO 1993 *Prado y
fisicoquimica colaboradores, colaboradores
2009 2014
Nombre Atrazina Atrazina Atrazina
Peso molecular 215.7 g/mol 215.7 g/ mol 215.7 g/ mol
Punto de fusion 175°-177° C 175°-177° C ND

Presion de vapor 8.9x 107% atm 3.94 x 1077 atm 3.94x10 " atma

25°C
Solubilidad en 33mg/La20°C 30 mg/ L 35mg/La20°C
agua
Log Kow 2.54-2.7 2.61 ND
Log Koc 2.08-2.01 ND ND
Constante de 6.2 x 107% atm/M ND ND
Henry
pKa 1.7 ND 1.68
Densidad ND ND ND
! Cejudo et al., 2009
2FAO, 1993

% Prado et al., 2014
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Se pueden observar algunas pequenas diferencias entre los datos reportados por los
proveedores y la literatura cientifica, esto debido a que la presentacion de la atrazina como
herbicida y producto comercial en ocasiones no es la misma que la presentacién del
compuesto individual de atrazina.

La importancia de estos datos, es que generalmente algunas de estas propiedades son
indicadores del destino del herbicida (Cejudo, 2009). De los datos reportados por los
proveedores de atrazina y por la literatura cientifica, se ve que el valor de la solubilidad de la
atrazina en agua se encuentra alrededor de 30 mg/L, este es un indicador muy importante
que da una idea de la maxima cantidad de atrazina que puede disolverse en los cuerpos de
agua, esta cantidad es suficiente como para rebasar por mucho los niveles de atrazina
presentes en cuerpos de agua permitidos por las entidades nacionales e internacionales en
cuanto a normativas ambientales.

4.5.1 La atrazina 'y sus metabolitos

Como se ha mencionado a lo largo de este trabajo, la atrazina es un producto comercial de
uso agricola que se utiliza en gran parte del mundo para el control de malezas en cultivos de
maiz, sorgo, cafa de azucar y plantaciones forestales, en areas reforestadas y a lo largo de
carreteras y vias de ferrocarril (Mendoza e lze, 2007). Este herbicida fue enormemente
difundido en los ultimos 40 afos por su amplio uso, aunque por sus propiedades
fisicoquimicas es considerado como un contaminante potencial de aguas subterraneas (Cilia
et al., 2003) y superficiales (Cejudo, 2009), por lo tanto se ha regulado estrictamente su uso
en la Union Europea (Da Cunha et al., 2012), aunque en el Continente Americano, Asia y
Africa sigue siendo un producto muy utilizado, ya que se ha encontrado en la escorrentia
agricola, rios y humedales (PNUMA, 2010). La situacion de este herbicida en México es algo
compleja, ya que actualmente no existe alguna ley que prohiba el uso de este producto,
aunque si existen normas mexicanas que mencionan limites maximos permisibles de este
herbicida en algunas matrices como alimentos o agua.

Por otro lado es importante mencionar el comportamiento quimico de la atrazina, ademas de
sus propiedades fisicoquimicas, ya que de esto depende el grado de movilidad y persistencia
en el ambiente de esta sustancia, la cual se encuentra catalogada en varios paises como
toxica.

Dentro de las caracteristicas quimicas y fisicoquimicas mas importantes de la atrazina, se
puede ver que presenta un valor moderado de solubilidad en agua entre 30 y 35 ppm,
ademas es un compuesto con propiedades acido-base, que presenta un valor de pKa
(cologaritmo de la constante de acidez) alrededor de 1.7. Por otro lado el comportamiento de
la atrazina es muy singular, ya que existen muchos factores bidticos y abidticos que
determinan su transformacion en el medio ambiente. Los factores bidticos que influyen en el
proceso de transformacion de la atrazina son practicamente los microorganismos
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consumidores de nitrogeno y en ocasiones consumidores de fuentes de carbono, esto se
relaciona directamente con los factores abidticos como el tipo de suelo, pH, nutrientes y
materia organica presentes en un determinado medio (Cilia, et al., 2003). Cilia y
colaboradores mencionan que la atrazina sigue fundamentalmente dos vias de degradacion;
la hidrolisis quimica y la degradacion microbiana. Los metabolitos comunmente encontrados
por la via de la hidrdlisis quimica son los compuestos hidroxilados que se ven en la figura
4.18: hidroxiatrazina (HA), desetilhidroxiatrazina (DEHA) y desisopropilhidroxiatrazina (DIHA),
los cuales comparados con el compuesto parental no son fitotéxicos, ademas estos
productos se convierten en una forma de eliminacion del contaminante en el medio ambiente.

Cl OH

A L

NN
| N N NT XN
CHE'CH?NH/LNANHCH(CHS)? CH3CH2HN)|\N)\NHCH(CH3)2 HoN l N)\NHCH(CH;;)Q
Atrazina Hidroxiatrazina Desetilhidroxiatrazina

HO
Nl/g N
HaN X N/J\ N 7 CHs

Desisopropilhidroxiatrazina

Figura 4.18. Atrazina y sus metabolitos generados via hidrdlisis quimica

La hidrdlisis quimica se da con relativa facilidad en medios con valores de pH acidos o
basicos a diferencia de los medios con valores de pH neutro donde suele ser de 1800 afios a
temperatura de 25°C (Hansen et al., 2013). Por otro lado también se puede dar la
degradacion de la atrazina via fotolitica, que es la absorcion de radiacion electromagnética
por parte de la molécula para llevar a cabo una transformacion quimica, esta puede darse
directa o indirectamente. Directamente la radiacién ultravioleta, visible o infrarroja es
absorbida por la molécula y esto puede ocurrir cuando la atrazina se encuentre tanto en la
superficie del suelo como en la superficie del agua. La fotodegradacion indirecta de la
atrazina se ve favorecida por la presencia de sustancias llamadas fotosensibilizadores que
son sustancias que aceleran el proceso de fotodegradaciéon, entre los mas comunes se
encuentran los nitratos, nitritos, compuestos férricos, sélidos suspendidos y acidos humicos
(Hansen et al., 2013).

Por otro lado la degradacién microbiana conduce principalmente a productos desalquilados
como desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA) y desetildesisopropilatrazina (DEDIA)
con las estructuras quimicas mostradas en la figura 4.19, debido a que se han encontrado
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microorganismos que degradan parcialmente atrazina mediante desalquilaciones y
desaminaciones que liberan las cadenas laterales sin deshalogenar o romper el anillo de s-
triazina (Hansen et al., 2013), seguido de esto, el proceso de degradacion microbiana
practicamente lleva a la mineralizacion de la atrazina, esto lo hace mediante dos etapas,
obteniendo acido cianurico (figura 4.19) como producto intermediario en la primera de ellas, a
partir de la remonicion del cloruro y de las cadenas laterales N-alquilo a través de via
hidroliticas y oxidantes hidroliticas. En la segunda etapa se obtienen CO, y amoniaco como
productos finales, siendo este un proceso mucho mas complejo que el que se da en la
primera etapa, debido al rango Ilimitado de sustratos para las enzimas de los
microorganismos durante esta etapa a diferencia de la primera etapa donde se encuentran
enzimas con una amplia especifidad (Hansen et al., 2013).
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Figura 4.19. Principales productos de degradacion de la atrazina via microbiana

También se ha visto que en suelos, la atrazina al ser una molécula estable, tiene una relativa
resistencia al ataque microbiano, ya que el proceso de biodisponibilidad es un factor que se
ve limitado por el proceso de adsorcidn en el suelo por parte de este herbicida, aunque
existen otros elementos del suelo que pueden inducir hidrélisis quimica de la atrazina via
hidroxiatrazina la cual corresponde a la forma no fitotéxica (Ruiz, 2001).

Por otro lado, la atrazina tiene una alta persistencia en el ambiente, ya que su degradacion
quimica o biolégica es muy lenta, ademas existen estudios que revelan que la
fotodescomposicion de atrazina es un proceso casi nulo en el aire o en el agua (Mendoza e
Ize, 2007).

La atrazina es mas persistente en cuerpos de agua que en suelo, debido a que
probablemente existe una carencia de microorganismos degradadores de atrazina en agua,
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por lo tanto el contenido de carbono organico es un factor determinante en el crecimiento de
microorganismos (Prado et al., 2014).

45.2 Toxicidad de la atrazina

Como se ha mencionado, la atrazina es un compuesto toxico para algunas especies
vegetales y animales, incluido el humano, su hoja de seguridad presenta un tipo toxicologico
IV que de acuerdo a la OMS es un producto que normalmente no ofrece peligro. Las formas
mas comunes de exposicion en humanos, son la via inhalatoria y dérmica, principalmente las
personas que manipulan este producto son las que se encuentran mayormente expuestas,
aunque en los ultimos afos se ha encontrado la exposicion de la poblacidon a este
contaminante a través del consumo de agua y alimentos contaminados con atrazina
(Mendoza e Ize, 2007).

En la literatura actual no se encuentra mucha informacion acerca de los efectos toxicos de la
atrazina en humanos (Chan et al.,, 2014), algunos autores lo colocan como un posible
compuesto cancerigeno, aunque este punto se encuentra actualmente en discusion. Otros
autores mencionan algunos probables dafos a la salud, por ejemplo se ha encontrado que a
corto plazo, la exposicion de humanos a la atrazina en una cantidad superior a 3ppb puede
causar irritacion severa en los ojos, dolores abdominales, diarreas, alteraciones
dermatoldgicas, congestiones en rifiones, pulmén y corazén, baja presidon sanguinea,
espasmos musculares y dafos en las glandulas de produccion de adrenalina (Galindez,
2010). También se presentan consecuencias graves en la salud con exposiciones mayores a
3ppb a largo plazo, algunas afecciones son: pérdida de peso, degeneracion de la retina,
problemas cardiovasculares, problemas en la reproduccion debido a la perturbacion del
sistema enddcrino, también se le asocia con el incremento de tumores en ovario, cancer de
mama y problemas de fertilidad en hombres (Galindez, 2010).

Muchos de los problemas de salud que presenta la poblacion asociados con el consumo de
agua contaminada con atrazina son principalmente dafios al sistema reproductivo y al
desarrollo fetal (Mendoza e Ize, 2007).

En cuanto a la poblacién animal y vegetal, en la tabla 4.11 se puede ver que la exposicion de
algunas especies a la atrazina solo afecta a ciertas especies, esto de acuerdo a datos
mostrados por la hoja de seguridad de atrazina presentada por el Instituto Nacional de
Ecologia y Cambio Climatico (INECC) y datos extraidos del trabajo de Galindez, 2010.
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Tabla 4.11. Toxicidad de la atrazina para algunos organismos

Organismo Toxicidad Ejemplo (s)
Mamiferos Relativamente alta (alteracion Ratones, animales del
del ciclo y nivel hormonal) ganado
Anfibios Relativamente alta(Dafios al Ranas
sistema endocrino e inmune)
Animales acuéaticos Moderada (No existe Peces
bioacumulacién)
Plantas terrestres y Altamente téxica (inhibicion de Fitoplancton
acuaticas la fotosintesis)
Insectos Relativamente no toxica Abejas
Aves Ligeramente toxica Todo tipo de aves

(Adaptado de INECC y Galindez, 2010).

Se puede concluir que la atrazina es una sustancia perjudicial para la salud de muchos
organismos ademas del hombre, por lo tanto se deben de tomar medidas de seguridad para
evitar la exposicidon a ésta, también se deben reformar las normas ambientales que permiten
su uso en muchos paises, principalmente la mayoria de los paises de América Latina y los
Estados Unidos Americanos, ya que es un componente toxico para el medio ambiente.

4.6 MOVIMIENTO DE LA ATRAZINA EN EL MEDIO AMBIENTE

Anteriormente se dijo que la retencion (debida al proceso de adsorcién/desorcion) de
plaguicidas en el suelo, determina la movilidad y la persistencia (que tiene que ver con las
transformaciones quimicas y bioldgicas de los plaguicidas) de estas sustancias debido a su
disponibilidad en un determinado medio. La retencion depende de los siguientes factores; la
composicion del suelo (contenido en materia organica, textura y composicion mineral) y el
pH, que son factores que influyen muy fuertemente en la migracion del herbicida atrazina en
suelo y agua (Hansen et.al., 2013).

Es necesario mencionar que la atrazina es un compuesto con propiedades acido-base que
tiene un valor de pKa= 1.68, este valor juega un papel importante durante el proceso de
adsorcion/desorcién de esta sustancia en el suelo, ya que cuando la molécula de atrazina se
protona, al encontrarse en medios acuosos cuyos valores de pH sean menores de 1.68,
tiene una alta tendencia a retenerse en suelos que tengan un alto contenido de materia
humica, esto debido a las interacciones idnicas que se forman entre la atrazina protonada y
las sustancias humicas (Ahmad y Rahman, 2009).

Por otro lado, el factor suelo influye de manera fundamental en el movimiento de la atrazina,
ya que como lo mencionan (Gonzales-Marquez y Hansen 2009) cuando es mayor el
contenido de materia organica en el suelo, es mayor la adsorcion de atrazina en este medio,
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por otro lado Wang y Keller, (2009) encontraron que la adsorcion de atrazina es mas eficiente
en la fraccion arcillosa del suelo que en los limos y las arenas, esto se atribuy6 a la mayor
area superficial por parte de las arcillas en comparacién con las otras particulas edaficas. De
acuerdo a la FAO, (2000) la atrazina se adsorbe mas facilmente en suelos humiferos o
arcillosos que en suelos con un contenido bajo en arcilla o materia organica, ademas se ha
visto que la mayoria de las triazinas son estables en el suelo, reportando asi valores de
persistencia de mas de cuatro meses para la atrazina, también se menciona que la atrazina
no es un compuesto volatil.

Otro factor que interviene en menor medida que los mencionados anteriormente pero que es
importante, es la salinidad en los suelos. Gonzalez-Marquez y Hansen (2014) encontraron
que el aumento en la salinidad de los suelos es un factor que influye de manera significativa
en el proceso de adsorcién-desorcion de la atrazina en suelos, ya que en su trabajo
muestran que al ir aumentando la concentracion de electrolito en disoluciones acuosas de
NaCl y CaCl, en las que se suspenden las muestras de suelo que contienen atrazina, la
tendencia que presenta la atrazina es la resistencia a la desorcion. Para el caso de la
adsorcion se observan ligeros cambios.

Gonzalez-Marquez y Hansen (2014) también mencionan que este aumento en la salinidad de
un suelo genera el fendmeno de intercambio io6nico, donde las superficies de los
componentes minerales y organicos que conforman el suelo intercambian sus protones
internos con los cationes contenidos en la disolucidn, causando una ligera disminucion en el
pH de la disolucion que contiene la muestra de suelo que a su vez contiene el herbicida
atrazina. La disminucion en el valor de pH muestra una clara evidencia de que esta
ocurriendo el fendmeno de intercambio catidnico. Una consecuencia notable de este
fendbmeno en el sistema agua-suelo (muestra de suelo suspendida en disolucién), es la
compresion de la capa difusa de los componentes del suelo, promoviendo la formaciéon de
compuestos de coordinacion (formacion de complejos), entre cationes multivalentes que se
encuentran en el suelo y plaguicidas como atrazina y glifosato. Por otro lado Hansen et al.,
(2013) mencionan que la salinidad inhibe la adsorcion de la atrazina en las sustancias
humicas, debido a los cambios que se presentan dentro de la estructura de estas sustancias
humicas por causa de la formacion de compuestos de coordinacion con el calcio y el sodio.

Asi como los factores de composicion del suelo y el pH del medio influyen de manera
importante en la retencién de la atrazina, también es necesario considerar la influencia del
clima en el proceso adsorcion-desorcion de atrazina en el suelo. Una caracteristica
importante por considerar en la movilidad de este herbicida, son los procesos de retencion de
agua en los suelos, rehidrataciéon y secado (Hosee y Wilkinson, 2001), ya que se ha visto que
el secado y la rehidratacion de los suelos incrementa la capacidad de adsorcion de la
atrazina, mientras que el incremento en el contenido de agua en suelos no saturados
aumenta la desorcidon de este compuesto, lo que depende de las condiciones de riego, pero
principalmente de las condiciones climaticas; precipitaciones pluviales, temperatura, presion
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y humedad. Es de gran importancia mencionar que las lluvias eventuales favorecen el
transporte de la atrazina por escurrimiento llegando a los cuerpos de agua superficiales,
mientras que las lluvias continuas promueven la infiltracion en los perfiles del suelo y como
consecuencia involucran el movimiento de la atrazina hacia los cuerpos de agua
subterraneos (Hansen et al., 2013).

En conclusién se puede decir que si se tiene un suelo con un alto contenido de materia
organica y ademas se trata de un suelo del tipo arcilloso, se puede esperar una fuerte
adsorcion de atrazina en este tipo de suelos, aunque no se puede generalizar del todo este
tipo de comportamiento, ya que como se menciond, hay factores que se pueden contraponer
y llegan a entrar en competencia por la adsorcioén y la desorcion simultdneamente, es decir
se pueden presentar diversas situaciones en funcién del pH, del contenido de materia
organica en suelos, del contenido en sustancias humicas, de la salinidad, de la textura, de la
porosidad, del tipo de particulas edaficas, de las condiciones climaticas y de la precipitacion
pluvial. Un ejemplo de esto puede ser la formacién de compuestos de coordinacion entre la
atrazina y los cationes multivalentes presentes en el suelo, donde simultaneamente se esté
generando la formacion de compuestos de coordinacion entre el calcio y el sodio con las
sustancias humicas, o el aumento en el nivel del pH del suelo generando un medio alcalino
donde la molécula de atrazina no esté protonada y por lo tanto no genere las fuertes
interacciones idnicas que le permiten retenerse con mayor fuerza en el suelo.

Por otro lado el movimiento de un plaguicida hacia el agua subterranea y aguas superficiales
dependera practicamente del tiempo de vida media (que tiene que ver con la persistencia) y
de los valores de solubilidad en agua de esta sustancia (que se relacionan con la movilidad).
(Morell y Candela, 1998).

Lo anterior va ligado de manera directa a las propiedades fisicoquimicas particulares de este
herbicida con relacién a las matrices suelo y agua, como lo presenta la tabla 4.12. También
es necesario considerar dentro de estos parametros, valores relativos de potencial
contaminante en funcion de la lixiviacion (Morell y Candela, 1998). El indice de GUS
(Groundwater Ubiquity Score) es un indicador de contaminacion potencial que permite
clasificar los plaguicidas en lixiviables (GUS > 2.8), de transicion (1.8<GUS<2.8) y no
lixiviables (GUS< 1.8). Este parametro considera los valores de tiempo de vida media en el
suelo y el coeficiente de adsorcion de carbono organico como se observa en la ecuacion 4.3:

GUS = (4 —logKoc) X (log t12) (4.3)
Una medida alterna a este indice es el criterio USEPA/CDFA que consiste en clasificar como

lixiviables a todos aquellos plaguicidas con valores de Koc menores a 512 mL/g y vida media
mayor a 11 dias (Morell y Hernandez, 2000).
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Tabla 4.12. Propiedades fisicoquimicas de la atrazina que influyen en la migracion de la
atrazina hacia cuerpos de agua.

Compuesto Tiempo parasu | Vida mediaen | Koc | Solubilidad en indice de
desaparicion del | el suelo (dias) agua (mg/L) GUS
75 al 100%
(afos)
Atrazina 1.5 60 100 33 3.68

Fuente: SCR/ARS/CES Pesticide Properties Database valores reportados de 20° a 25°C.

Relacionado directamente con la lixiviacion se encuentra la solubilidad. En este caso
particular, la solubilidad de la atrazina (maxima cantidad de atrazina que se puede disolver
en un determinado volumen de agua), es el factor fundamental para que se lleve a cabo el
transporte de la atrazina hacia cuerpos de agua superficial y subterranea, ya que como se
puede observar aunque su valor es muy pequeio, es lo suficientemente adecuado como
para “disolverse” y trasladarse hacia distintos cuerpos hidricos. Por lo tanto se espera
encontrar cantidades apreciables de atrazina en los distintos cuerpos de agua que
seguramente seran lo suficientemente altas como para rebasar los limites permitidos por las
autoridades que regulan las normas ambientales.

Junto con las propiedades fisicoquimicas que determinan la persistencia y la movilidad de la
atrazina, es necesario considerar la composicion del suelo referida a la cantidad de materia
organica y sustancias humicas, el pH del suelo, la composicién de material edafico presente
(arenas, limos y arcillas) y sobre todo las condiciones climatologicas (principalmente las
precipitaciones pluviales, la temperatura y la presién) para poder predecir de mejor manera el
destino ambiental de la atrazina.

De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas de la atrazina y los criterios de persistencia y

movilidad de plaguicidas mencionados en capitulos anteriores, se decidio realizar una tabla
comparativa (tabla 4.13) que permitiera predecir el destino de la atrazina en el ambiente.

[45]



Tabla 4.13. Comparacion de criterios de persistencia y movilidad de un plaguicida con
respecto a las propiedades fisicoquimicas de la atrazina.

Propiedad Criterio de persistencia en suelos Atrazina
fisicoquimica o valor Alta persistencia | Baja persistencia
numerico
caracteristico del
plaguicida
Presion de vapor Valores menores a | Valores mayores 3.94x 107"
(atm) 1x10°® a 1x10
Constante de Ley de = Valores menores a = Valores mayores 3.04 x 10
Henry (atm m*/mol) 3x107 a 1x10
Coeficiente de Valores mayores a | Valores menores 100
adsorcién de 1000 a10
carbono orgéanico
Koc (ml/g de
carbono orgéanico)
Solubilidad en agua | Valores menoresa = Valores mayores 33
(mg/L) 30 a 30
Tiempo de vida Valores mayores Menor de 28 60
media en suelo que 7300 (20 afos)
(dias)
indice de GUS Menor a 1.8 Mayor a 2.8 3.68
Criterio Valores de Koc Valores de Koc | Es un valor menora 512y
USEPA/CDFA mayores a 512 mL/g | menores a 512 | su vida media es mayor a
y vida media menor mL/g y vida 11 dias
a 11 dias media mayor a 11
dias

(Elaboracion propia)

Analizando la tabla anterior se ve que existe una tendencia significativa por parte de la
atrazina a no permanecer por mucho tiempo en los suelos y se nota que tiene una gran
capacidad de transportarse en una matriz acuosa, gracias a su valor de solubilidad, el cual le
permitira introducirse en los distintos tipos de agua (de riego, de escorrentia, que percola, de
evaporacion, de lavados, entre las mas comunes) y trasladarse hasta los lagos, los arroyos,
los océanos, los rios y los acuiferos. Por lo tanto se espera encontrar cantidades
considerables de atrazina en las matrices acuosas cercanas a las localidades utilizadas para
la agricultura donde se utiliza este plaguicida.

4.7 SITUACION NORMATIVA CON RESPECTO AL USO DE LA ATRAZINA ALREDEDOR
DEL MUNDO Y EN MEXICO

En todo el mundo es necesario contar con normas ambientales que garanticen el control de
la calidad del suelo (para el 6ptimo desarrollo de las diversas actividades humanas) y del
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agua para su uso y consumo humano, lo que es esencial para garantizar la salud publica y la
calidad ambiental.

Una de las sustancias que es muy polémica mundialmente, hablando de la contaminacion
ambiental, es la atrazina.

A lo largo de este trabajo se han mencionado algunos de los efectos negativos mas
significativos que la atrazina puede tener sobre la salud humana y el medio ambiente, para
esto se ha visto que varias organizaciones e instituciones alrededor del mundo han unido
esfuerzos para limitar al maximo el uso de este plaguicida. Un claro ejemplo de estos
esfuerzos son los convenios como el Codigo Internacional de Conducta de la Organizacion
de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion, los planes de accion regional
para el Manejo Adecuado de Sustancias Quimicas de la Comisién para la Cooperacion
Ambiental de América del Norte y el Convenio de Estocolmo (Hansen et.al., 2013).
Actualmente en los paises de la Comunidad Europea (CE) se ha restringido extremadamente
el uso de productos que contengan atrazina, inclusive en Alemania e Italia se ha prohibido
totalmente el uso de atrazina. Para el caso de los Estados Unidos, el gobierno evalud
durante un periédo de tiempo los efectos toxicolégicos que se pueden presentar como
consecuencia de consumir alimentos y agua contaminada, llegando a la conclusion por
medio de la USEPA, de que se puede continuar utilizando atrazina siempre y cuando se
sigan las medidas de seguridad respectivas para evitar la contaminacién de alimentos y agua
para consumo humano. En México y en los paises de América Latina y el Caribe el uso de
atrazina no tiene restriccion alguna, al igual que en Canada, y paises de la regién asiatica
como Bangladesh, Camboya, China, Indonesia, Malasia, Myanmar, Pakistan, Sri Lanka,
Tailandia y Vietham (Hansen et.al., 2013).

Como consecuencia de esto varios paises alrededor del mundo se han fijado limites
permisibles de atrazina en agua, suelo y sedimentos, ya que muchas organizaciones
consideran esta sustancia como un potencial contaminante del medio ambiente y una posible
amenaza para la salud humana.

Por otro lado el uso de la atrazina en México comenzo en el afio de 1975, se encontré que
este plaguicida principalmente se utiliza en las areas sembradas de maiz, cafia de azucar y
sorgo (Hansen et.al, 2013). De acuerdo a datos de INEGI (2002), dentro de las zonas con
mayor uso de plaguicidas en el territorio mexicano encontramos en primer lugar al estado de
Sinaloa, seguido por Chiapas, Veracruz, Jalisco-Nayarit-Colima, Sonora-Baja California,
Tamaulipas, Michoacan, Tabasco, Estado de México y por ultimo a Puebla junto con Oaxaca,
de los cuales se encontré de acuerdo a Villada (2006) que en un 59 % de los DR (distritos de
riego) en todo el pais se utilizaba la atrazina y se estimaba que la cantidad aplicada total
aproximada en esos DR para el afo 2005 era de 1078 toneladas por afio. Con relacion a la
regulacion sanitaria de esta sustancia en México, actualmente existe la Norma Oficial
Mexicana NOM-127-SSA-1994 que hace referencia al agua para uso y consumo humano,
considerando los limites permisibles de calidad y tratamientos a los que debe someterse el
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agua para su potabilizacion, en esta norma no se incluye a la atrazina, aunque en otros
paises sea considerada como un contaminante potencial. Actualmente se cuenta con un
proyecto de norma llamado “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 donde se establece como limite permisible de atrazina en agua para
consumo humano, una concentracion de 0.002 mg/L. Como alternativa a esto, se tiene la
NOM-014-CONAGUA-2003 que se encuentra publicada en el Diario Oficial de la Federacién
con fecha del 18/08/2009, la cual muestra los requisitos para la recarga artificial de acuiferos
con agua residual tratada, que incluyen los indices permisibles de atrazina en cuerpos de
agua.

La importancia de tener una regulacion mas estricta en cuanto al marco ambiental y
principalmente con relacién a las aguas superficiales y subterraneas, es por la razén de que
el agua es un recurso vital en la poblacién de México, debido a que en mas del 50 % de su
territorio prevalecen los climas seco y semiseco. También es de suma importancia mencionar
que el subsuelo es la fuente que sostiene el riego de unos dos millones de hectareas, la
tercera parte de la superficie total bajo riego; suministra cerca del 70 % del volumen de agua
que requieren las ciudades para uso publico-urbano; abastece a la mayoria de instalaciones
industriales y abarca a la mayoria de la poblacion rural (NOM-014-CONAGUA-2003).

La tabla 4.14 muestra la situacion normativa actual en cuanto a la regulacion de atrazina en
diversas matrices, principalmente agua, en algunos paises alrededor del mundo.

Tabla. 4.14. indices permisibles de atrazina en agua, suelo y sedimentos en algunas partes

del mundo.
Sustancia CE* EUA* Canada* México® China® oms?
Atrazina en 0.0001 0.003 0.005 0.002 0.002 0.002
agua
(mg/L)
Atrazina en | Paises | Italia! ND ND ND ND ND
suelo Bajos’
(mg/Kg) 0.2 10
Atrazina en | Paises Bajos’ ND ND ND ND ND
sedimentos 0.2
(mg/Kg) '

(Elaboracion propia)
4 Hansen et al, 2013
® NOM-014-CONAGUA-2003

® Rongie Fu, 2008
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De acuerdo al documento del Diario Oficial de la Federaciéon de fecha 18/08/2009
denominado Norma Oficial Mexicana NOM-014-CONAGUA-2003, requisitos para la recarga
artificial de acuiferos con agua residual tratada, se reporta que el nivel maximo permisible de
contaminantes no regulados por norma, en aguas residuales destinadas a la recarga artificial
de acuiferos, respecto a atrazina es de 0.002 mg/L= 0.002 ppm=2ppb.

4.8 TECNICAS ANALITICAS PARA LA DETECCION Y CUANTIFICACION DE ATRAZINA
EN MATRICES ACUOSAS

Actualmente existen una amplia gama de técnicas analiticas que permiten detectar
sustancias toxicas en cualquier tipo de matriz. La cromatografia de gases es el método de
separacién y cuantificacion mas empleado para el analisis multiresidual de plaguicidas en
diversas matrices, dada su elevada sensibilidad y selectividad en este tipo de compuestos
(Ravelo, 2009). Para el caso de la deteccion y cuantificacion de atrazina las técnicas
cromatograficas son las mas utilizadas, (Vera, et al., 2001), los métodos de separacion mas
adecuados para determinar y cuantificar triazinas en cantidades de traza son la
Cromatografia de Gases (CG) y la Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (HPLC, por
sus siglas en inglés).

Por otro lado Roehrs et al, (2009) utilizaron el método comun de Cromatografia de Liquidos
(CL) con arreglo de diodos para determinar la concentracion en agua para consumo, de seis
herbicidas (metil metsulfuron, bentazona, metil bensulfurén, sodio bispiribac, etil
pirazosulfuron y butil cihalofop), obteniendo buenos resultados. Alcanzaron limites de
deteccidon muy bajos de estos plaguicidas en aguas para beber: 0.03 ug/L= 0.03ppb para
cinco de ellos, para sodio bispirac el valor de limite de deteccion fue de 0.04 pg/L= 0.04ppb.
Los limites de cuantificacion también fueron muy bajos, reportando para los seis plaguicidas:
0.1 ug/L= 0.1ppb. Ademas obtuvieron coeficientes de correlacion cercanos a uno, lo cual
indica que es un excelente método para determinar plaguicidas de diversas polaridades en
agua en cantidades de trazas. Roehrs y colaboradores concluyeron que este método se
podria ampliar hacia diversos plaguicidas y diversas matrices, siempre y cuando se realicen
las verificaciones pertinentes que incluyan los parametros caracteristicos que demuestran la
confiabilidad del método.

En México, el actual proyecto de norma para la regulacién de atrazina en matrices acuosas,
denominado; “Agua para uso y consumo humano. Limites maximos permisibles de la calidad
del agua, control y vigilancia de los sistemas de abastecimiento” (ANEAS, 2007) recomienda
la técnica de cromatografia de gases de alta resolucion con detector de captura de
electrones para detectar y cuantificar atrazina en cuerpos de agua con un limite de deteccion
de 0.002 mg/L.

La Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (HPLC) como ya se menciond, también es
un método de separacion altamente eficiente para este tipo de sustancias fitosanitarias
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(plaguicidas). EI HPLC ha sido la metodologia mas empleada para la separacion y la
determinacion de la atrazina y sus metabolitos intermedios (Da Cunha et al., 2012). Con
relacion a esto, la instrumentacién analitica utilizada para realizar los analisis es el
cromatégrafo de liquidos de alta eficiencia. Una de las partes del cromatégrafo que
determina el grado de sensibilidad son los detectores. LeBaron et al., (2008) mencionan que
los detectores comunmente utilizados para los analisis de triazinas son el tradicional UV-
Visible y el de arreglo de diodos, aunque ultimamente se ha visto que la eficiencia del analisis
se mejora con los sistemas acoplados, como: Cromatografo de Liquidos-Espectrometro de
Masas (CL-MS), Cromatografo de Gases-Espectrometro de Masas (CG-MS) y Cromatografo
de Liquidos de Alta Resolucion-Espectrometro de Masas (HPLC-MS) entre los mas
comunes.

Una de las ventajas mas significativas que tiene un analisis de atrazina y sus metabolitos por
medio de HPLC frente a un andlisis de atrazina y sus metabolitos por medio de
Cromatografia de Gases o por los sistemas acoplados CG-MS, es que en HPLC no es
necesario derivatizar (producir de una reaccidén quimica entre el analito y una sustancia, tal
que esta reaccion genere un producto que permita realizar la determinacion analitica, esta
reaccion es previa al analisis), aunque la sensibilidad que presentan CG y CG-MS para la
cuantificacion es mejor. Por otro lado el sistema acoplado HPLC-MS traeria mejores
resultados que todos los mencionados anteriormente, aunque su uso se limita a solo algunos
laboratorios debido a su alto costo en el mercado (Da Cunha et al., 2012).

Cabe mencionar que existen autores que proponen como alternativa a las técnicas
cromatograficas el uso de la espectrofotometria UV-Visible. Guevara, et al. (2010) llevaron a
cabo la determinacion y cuantificacion simultanea de los herbicidas 2,4-D, atrazina y dicamba
mediante espectrofotometria UV-Visible auxiliada por tratamiento quimiométrico, obteniendo
buenos resultados al no presentar diferencias significativas entre las concentraciones
obtenidas por este método comparandolo con los resultados obtenidos por HPLC para las
mismas muestras. Es importante sefalar que la espectrofotometria UV-Visible por si sola
tiene limitaciones en cuanto a selectividad para el analisis multiresidual.

4.8.1 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica fisica de separacion que consta de una fase movil
gaseosa Yy una fase estacionaria que es un liquido inmovilizado sobre la superficie de un
solido inerte, entre las dos fases se da la distribucién del analito (Skoog et al., 2001).

El instrumento utilizado para realizar cromatografia de gases es el cromatografo de gases.

Un cromatografo de gases principalmente esta formado por los componentes mostrados en
la figura 4.20.

(50]



Contenedor Inyector Columna Detector Generador de
de fase movil respuesta

Figura 4.20. Esquema de componentes principales que conforman un cromatégrafo de
gases (Adaptado de Fuentes et al., 1998).

La Fase movil. Son gases de baja masa molecular que evitan la resistencia a la
transferencia de masa. Los que se utilizan comunmente son: hidrogeno, helio y nitrégeno
(Fuentes et al., 1998). Estos pasan a través de las tuberias que conectan el contenedor de la
fase movil con el inyector y lo hacen mediante un sistema neumatico (de valvulas que
controlan el flujo mediante un caudalimetro) (Barquero, 2006), que dependiendo de la
instrumentacion con que cuente el equipo se pueden modificar los flujos. La fase mévil se
encarga de arrastrar los analitos hasta la columna para su posterior analisis.

El inyector. Es el componente mediante el cual se introduce la muestra que contiene a los
analitos. El inyector tiene un bloque de calentamiento que sirve para volatilizar a los
compuestos contenidos en la muestra (Fuentes et al., 1998). Enseguida se mencionan los
inyectores mas comunes.

Split. Es un inyector que consta de un sistema de purga y una tuberia llamada divisién de
flujo. La purga es necesaria para eliminar posibles interferencias en la muestra y la division
de flujo es util para dejar pasar solo una porcién de la muestra inyectada inicialmente, ya que
a la columna llega solo una pequefa cantidad de muestra y lo restante se va al desague,
sino ésta se saturaria y la respuesta del aparato no seria confiable analiticamente hablando
(Barquero, 2006), este inyector se muestra en la figura 4.21.

l<—|_
Septum

Fase MOVl mup 71, ~ 5> —» <= Purga

¢ +— «— > &= Division de Flujo

Hacia la columna \’_‘—H_/\ Bloque de calentamiento

Figura 4.21. Composicion comun de un inyector para un Cromatografo de Gases (Adaptado
de Stashenko y Martinez, 2010)

El septum es una especie de goma de silicon que es perforada con la aguja de la jeringa que
contiene la muestra, esto es para realizar la inyeccion.
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El bloque de calentamiento esta a una temperatura lo suficientemente alta para volatilizar a
los analitos y mezclarlos con la fase movil. Este inyector se utiliza para muestras
concentradas.

Splitless. La unica diferencia con el inyector anterior es que no hay divisién de flujo. Este se
utiliza para muestras no tan concentradas, ya que en este caso la columna no se sobrecarga
de analito (Barquero, 2006).

Programa de temperatura de vaporizacion. El disefio es similar a los otros dos, solo que aqui
hay un programa de temperatura que puede subir o bajar la temperatura del bloque de
calentamiento en fraccion de segundos. Es muy versatil ya que se puede controlar la
temperatura dependiendo de la naturaleza de los analitos (Fuentes et al., 1998).

Cold on column. Es un compartimento que contiene una precolumna llamada gap, aqui se
preconcentran los analitos, ya que la muestra entra directamente y el sistema tiene un
sistema de enfriamiento criogénico (Stashenko y Martinez, 2010). Se utiliza para analitos
termolabiles. Este inyector no es muy comun en los laboratorios debido a su alto costo.

Columna. Esta es la parte mas importante cuando se realiza el analisis cromatografico, ya
que la separacion de los analitos depende de la naturaleza de la columna y esta se elige en
funcién de los componentes de la muestra que se desean separar, determinar o cuantificar.
Existen dos tipos de columnas: empacadas y capilares, que a su vez contienen fase
estacionaria, la cual puede ser una sustancia polar, semipolar y no polar, dependiendo de la
naturaleza de los analitos que se deseen analizar (Stashenko y Martinez, 2010).

Columnas empacadas. Son tubos de vidrio recubiertos con acero inoxidable para evitar
cualquier interferencia. La fase estacionaria esta empacada dentro de estos tubos y es un
soporte sélido (alumina, silice, entre otros) embebido con un liquido (por ejemplo
polietilenglicol) que actua como la fase estacionaria (Stashenko y Martinez, 2010).

Columnas capilares. Para el caso de estas columnas la fase estacionaria esta impregnada en
los tubos de vidrio recubiertos con acero inoxidable, son columnas tubulares abiertas, debido
a que tienen un espacio interno que permite que el gas de arrastre circule libremente sin
algun tipo de resistencia como en las columnas empacadas, este hecho demuestra que la
columna capilar es mas eficiente que la empacada (Stashenko y Martinez, 2010).

Estas columnas son de pared recubierta tubular abierta (Por sus siglas en ingles: WCOT) y
pueden ser de dos clases: de tipo siloxanos sustituidos con un amplio rango de polaridades y
las de polietilenglicoles (Stashenko y Martinez, 2010). En la actualidad hay una gran variedad
de columnas que pueden ser de polimeros entrecruzados e inmovilizados, también hay
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columnas con fases estacionarias quirales que sirven para separar isomeros Opticos
(Stashenko y Martinez, 2010).

Forma de trabajo. En cromatografia de gases existen dos formas de trabajar la temperatura
en funcioén de los analitos a introducir, estas son: isotérmico y con programa de temperatura.

Isotérmico. Se utiliza cuando las propiedades fisicoquimicas de los analitos son similares, se
mantiene una temperatura constante. Algunos ejemplos son; metanol, etanol, propanol, etc.
(Fuentes et al., 1998).

Programa de temperatura. En este caso se va cambiando gradualmente la temperatura del
sistema, mediante un programa de temperatura. Esta forma se utiliza para analitos con
propiedades fisicoquimicas distintas (temperatura de ebullicién). Ejemplos de esto puede ser
un acido carboxilico y un hidrocarburo saturado como hexano (Fuentes et al., 1998).

Parametros del sistema

Como la columna es la parte fundamental del analisis, la sefial generada debido a la
interaccion entre la fase moévil y los analitos con la columna analitica, se traduce en un
cromatograma (figura 4.22); que es un grafico de respuesta que por lo general presenta
unidades de area en funcion del tiempo de retencién de los analitos en la columna (Skoog et
al., 2001).

Sedal
4 Compuesto 1 Compuesto 2

tr2

Parametros de un cromatograma

to= Tiempo muerto

tr1 tr1= Tiempo de retencién del compuesto 1

tr2= Tiempo de retencion del compuesto 2
W1= Ancho de la base de la sefial
generada por el compuesto 1

W2= Ancho de la base de la sefial
generada por el compuesto 2

tr'1= Tiempo de retencion corregido del
compuesto 1

tr'2= Tiempo de retencién corregido del
compuesto 2
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Figura 4.22. Representacién grafica obtenida de un analisis por cromatografia de gases
(Cromatograma). (Adaptado de Skoog et al., 2001).

Los parametros analiticos que caracterizan la eficiencia de una columna son la altura de
plato teodrico, el numero de platos tedricos y la longitud de la columna, los cuales se
relacionan con los factores que intervienen en la separacién del analito, que a la vez tienen
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que ver con la naturaleza de la columna utilizada. Estos factores son: la constante de
distribucion, el factor de retencion, la selectividad y la resoluciéon (Skoog et al., 2001).

La altura de plato tedrico. Es un término que junto con el numero de platos tedricos se utiliza
para medir de manera cuantitativa la eficacia de una columna. Se calcula de la siguiente
forma

H= % (4.4)

H: Es la altura de un plato tedrico.
L: Es la longitud de la columna.
N: Es el numero de platos teoricos.

A mayor longitud de columna mejor eficiencia porque hay una mayor separacién de platos
tedricos y es mejor la interaccion de la fase estacionaria con los analitos.

Numero de platos tedricos (N). Es el numero de “divisiones” (de pseudoequilibrios) que
contiene una columna cromatografica, las divisiones son similares a las capas estrechas en
las columnas de destilacion (Skoog et al., 2001). Se calcula con la siguiente ecuacion;

N = 5.54 x (WT/Z)2 (4.5)

Una expresion equivalente a la anterior es la siguiente

N =16 x (%)2 (4.6)
Donde:

tr: Es el tiempo de retencion del analito

W: Corresponde a la base de cada triangulo (pico) formado en las senales que presenta el
cromatograma.

Wi2: Es el ancho a la mitad de la base del triangulo.
Constante de distribuciéon (K). Muestra el equilibrio de distribucion generado por la

transferencia de un analito entre la fase mévil y la fase estacionaria. Es la razén entre los
moles de analito en la fase mévil respecto a los moles de analito en la fase estacionaria:
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generalmente expresada en funciéon de la concentracién molar de analito en la fase moévil
(CM) y en la fase estacionaria (Cs) y esta descrita por la expresion 4.7 (Skoog et al., 2001).

_ G
K=< (47)

Factor de retencion (K).

Es una medida de la capacidad de un analito para retenerse en una determinada columna,
en otras palabras se utiliza para medir las velocidades de migracidon de los analitos en las
columnas y se calcula con la ecuacién 4.8 (Skoog et al., 2001).

K=L=0"" (438

to to

Donde:
tr': Es el tiempo de retencién corregido
tr: Es el tiempo de retencion no corregido

to: Es el tiempo muerto (que es el tiempo que tardaria en atravesar el sistema cromatografico
un analito que no se retiene).

Selectividad (a). Es la medida de que tan afin es un analito a con respecto a un analito b en
cierta fase estacionaria (ecuacion 4.8). Si el tiempo de retencion es grande, se dice que el
analito es muy afin a la fase estacionaria. Esta afinidad depende de la polaridad de los
analitos y de su temperatura de vaporizacion fundamentalmente, también depende de la
naturaleza de la columna (Skoog et al., 2001).

Se dice que un analito eluye mas rapido cuando su tiempo de retencidon es relativamente
corto en la columna, es decir no interactia mucho tiempo con la fase estacionaria esto
debido a su naturaleza polar, semipolar o no polar. Por lo general el primer pico
cromatografico en el cromatograma es del analito menos afin (el que eluye mas rapido).

a =22 (4.9)

trb’

Resolucion.
Es la separacién entre dos picos adyacentes presentes en un cromatograma. Entre mas
separados estén mejor es la resolucion (Skoog et al., 2001). Los factores de los que depende

este parametro se presentan en la siguiente ecuacion general:
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(tra—trb) (
= (Wa+Wb)

Rs = 4.10)

En donde:

W: Corresponde a la base de cada triangulo (pico) formado en las senhales que presenta el
cromatograma, para dos analitos a y b., subindice a para el analito a, respectivamente lo
mismo para b.

Los parametros anteriores se pueden modificar si asi se desea para tener una mejor
eficiencia en la separacioén, por lo general se modifican N, K y a.

El detector

Principalmente se basa en alguna propiedad del analito a determinar, los mas comunes para
cromatografia de gases son: FID (ionizacion de flama), captura de electrones, de
conductividad térmica, selectivo de nitrogeno y foésforo, fotométrico de llama y algunos
sistemas acoplados, entre otros (Stashenko y Martinez, 2010).

FID. Es un detector especifico porque por lo general es para muestras organicas, debido a
que se rompen enlaces en la combustién que se lleva a cabo en una flama generada por aire
e hidrégeno. El analito se quema en la flama y desprende electrones que van a un colector
que esta asociado a un dispositivo que genera cambios en el voltaje cuando capta
electrones. Esto es traducido en una sefial que finalmente genera el cromatograma (Fuentes
et al., 1998).

Captura de electrones. Es un detector especifico, ya que exclusivamente es para analitos
que sean capaces de capturar electrones, como por ejemplo los halégenos o las aminas. El
dispositivo consta de una fuente de radiacién nuclear beta que impacta contra los atomos de
nitrdgeno que provienen de una fuente de este elemento, enseguida se ioniza liberando
electrones que son capturados por el analito (Fuentes et al., 1998).

De conductividad térmica. Es un detector universal, ya que todas las sustancias poseen un
valor de conductividad térmica. Funciona con base en un sistema de resistencia, que al ir
detectando los diversos analitos, va cambiando su valor de resistencia inicial (Fuentes et al.,
1998).

Detector selectivo de Nitrogeno y Fésforo. Es un detector especifico caracterizado por dar

una respuesta selectiva a compuestos que en su estructura quimica contienen atomos de
nitrégeno o fésforo (Stashenko y Martinez, 2010).
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Fotométrico de llama. Es un detector que da una respuesta selectiva a compuestos que en
su estructura quimica contengan atomos de azufre o fésforo (Stashenko y Martinez, 2010).

4.8.2 Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia (HPLC)

Es una técnica fisica de separacion que consta de una fase movil liquida y una fase
estacionaria que esta compuesta por particulas porosas empacadas dentro de un tubo de
acero inoxidable, estas particulas constan de un tamafio muy pequeio de entre 3y 10 um lo
cual mejora la eficiencia de la separacion de compuestos (Skoog et al., 2001).

Por otro lado este tipo de cromatografia maneja altas presiones para trasladar los analitos
mediante la fase movil hasta la columna, para esto necesita de bombas especiales
(Chavarria, 2010).

El equipo para realizar HPLC tiene un sistema de bombeo de la fase movil, debido a que se
requieren vencer altas presiones. El bombeo de la fase movil se realiza mediante bombas de
flujo constante, que son de dos tipos: impelentes de tipo jeringa y las de piston tnico y doble
piston. Las impelentes de tipo jeringa tienen un depdsito donde la fase movil esta dentro de
la bomba y un pistén conectado a un motor expele la fase mévil hacia el sistema (Fuentes et
al., 1998).

Por otro lado se encuentran las bombas alternantes de piston tnico y de doble piston. Las
primeras cuentan con un sistema que ayuda al pistdn a expeler la fase movil a través de una
valvula de direccion unica (de control), en cambio las de doble pistdn controlan los pulsos
emitidos durante el proceso, cuando uno de los pistones expele la fase moévil, el otro piston
comienza a llenarse de fase movil, esto se lleva a cabo mediante un motor comun a los dos
pistones el cual hace que funcionen de manera reciproca y asi puedan controlar las
pulsaciones generadas durante el proceso (Fuentes et al., 1998).

Para realizar analisis mediante HPLC, es necesario que los analitos sean solubles en la fase
movil que generalmente es una mezcla de disolventes que se hace de acuerdo a las
propiedades del compuesto a separar (polaridad). También se necesita que los liquidos
utilizados en la mezcla tengan poca viscosidad, sean inertes y tengan una alta pureza (Skoog
et al., 2001).

La fase moévil. Los disolventes utilizados como fase movil en HPLC deben filtrarse con un
tamafo de poro menor o igual a 5 ym y también deben desgasificarse (Fuentes et al., 1998),
ademas deben cumplir ciertas caracteristicas como alto grado de pureza, baja reactividad,
alto poder solubilizante con respecto al analito, baja viscosidad, compatibilidad con el
detector utilizado y adecuado punto de ebullicion (Chavarria, 2010).
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Las fases moviles (disolventes) mas comunes para trabajar en HPLC son de polaridad
variable, entre estas se encuentran: agua, etilenglicol, metanol, propanol, benceno, acetato
de etilo, ciclohexano e isoctano, entre otros, e inclusive a veces se trabaja con mezclas de
estos disolventes en diversas proporciones segun lo requiera el analisis.

De acuerdo a lo anterior hay dos formas de trabajar las fases en HPLC: Fase normal y fase
reversa.

Fase normal. Es cuando se trabaja con una fase estacionaria polar y una fase movil no polar,
ejemplo de esto podria ser donde la fase estacionaria sea alumina o silice microporosa y la
fase moévil sea hexano o acetato de etilo (Chavarria, 2010).

Fase reversa. Es cuando se trabaja con una fase estacionaria no polar y una fase movil
polar, en este caso la fase estacionaria comunmente tiene base en copolimero de estireno y
divinilbenceno que se modifica quimicamente con un compuesto de cierta polaridad segun se
requiera (Chavarria, 2010).

El inyector. Solo hay de un tipo, de inyeccién directa. El inyector se compone de una valvula
de inyeccidn que a su vez esta formada por un tubo de acero inoxidable. Este sistema esta
formado por una especie de rizo que se conoce como /oop, que es un componente
semicircular que se comunica con varios huecos pequefios que tiene el tubo de acero
inoxidable y que a la vez comunican al inyector con la columna y con el desague (Chavarria,
2010).

De acuerdo a lo anterior, se tiene una posicion de carga y una posicion de inyeccion, es decir
el loop gira de acuerdo a lo que se realice. Cuando el sistema esta en posicion de carga, se
introduce la muestra y el exceso de ésta se va al desague. Para la posicion de inyeccion, el
loop gira comunicando la porcion remanente de analito con la columna. A continuacion se
presenta en la figura 4.23 el esquema del inyector para HPLC.

Loop (Se gira mecanicamente)

Posicion de inyeccion Posicion de carga

Hacia el desague
/

Hacia la columna

Figura 4.23. Esquema de un inyector de HPLC (Adaptado de Skoog, 2001).
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La columna. Entre las columnas mas comunes para HPLC, se encuentran las columnas
rellenas con microparticulas porosas que pueden ser de silice (muchas veces cubiertas con
peliculas organicas que estan fisica o quimicamente unidas), alumina, de una resina sintética
de poliestireno-divinilbenceno o de intercambio ionico (Skoog et al., 2001). En ocasiones las
esferas de silice se unen quimicamente al grupo octadecilo mediante la union dimetilsilil,
pero también a veces en vez de octadecilos pueden unirse otros grupos como octilo, amino,
nitrilo, fenilo o metilo, segun la polaridad que se requiera (Fuentes et al., 1998). En cuanto a
la longitud de la columna la mas comun es de 25 cm, contando con aproximadamente de
40000 a 60000 platos tedricos por metro, aunque existen columnas con una longitud que va
de 3 a 7.5 cm de longitud, pero con un tamafio de particula menor que el utilizado para las
columnas convencionales, cuyo numero de platos tedricos es de aproximadamente 100000
por metro, lo cual indica una mayor eficiencia en la separacion de los analitos de interés, con
una reduccién importante del tiempo de analisis, pero con la necesidad de utilizar bombas de
ultra alta presién (Skoog et al., 2001).

Formas de trabajo. En HPLC, existen dos formas de trabajo que dependen de la naturaleza
de los analitos, estas son: isocratico y gradiente de elucion.

Isocratico. Significa que el sistema trabaja con un poder de elucién constante, es decir, no
cambia la proporcion de la mezcla de disolventes. Se utiliza para analitos con propiedades
fisicoquimicas parecidas (Fuentes et al., 1998).

Gradiente de elucion. Se refiere a que el sistema va cambiando la proporcion de la mezcla de
los disolventes que constituyen la fase moévil. Se utiliza para analitos con propiedades
fisicoquimicas distintas (Fuentes et al., 1998).

Detectores. Al igual que en gases, en HPLC hay una gran variedad de detectores que se
basan en alguna propiedad fisica y/o quimica del analito. Entre los mas comunes podemos
encontrar los siguientes: indice de refracciéon, UV-Visible, fluorescencia y los electroquimicos
como el de conductividad y el amperomeétrico.

De indice de refraccion. Se podria decir que este es un tipo de detector universal, ya que la
mayoria de las sustancias tienen indice de refraccion. Cuando el equipo esta operando, lo
primero que se observa en el cromatograma es la linea base del disolvente, esto significa
que el detector esta detectando al disolvente mediante su indice de refraccion, en cuanto la
sefial cambia seguramente se esta detectando uno de los analitos junto con el solvente. Esta
diferencia en la sefal se amplifica para dar las sehales correspondientes al analito en el
cromatograma (Skoog et al., 2001). Su principal desventaja de este detector es su falta de
selectividad y que no puede utilizarse en modo gradiente.

De UV-Visible. El principio de funcionamiento de los detectores de absorbancia es el paso de
uno o varios haces de luz a través de la muestra con el fin de obtener datos de absorbancia
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en funcion del tiempo, generando asi las sefales correspondientes a los analitos en el
cromatograma. Los detectores mas comunes son aquellos que consisten en un
espectrofotometro con un sistema de barrido, algunos solo abarcan la radiacion ultravioleta y
otros la radiacion ultravioleta y el espectro visible. Los detectores mas potentes de
ultravioleta, son los de diodos en serie, tal es asi que generan espectros en unos pocos
segundos y ademas pueden presentar los datos cromatograficos en tercera dimension si asi
se desea (Skoog et al., 2001).

Los detectores de UV-Visible son especificos, ya que detectan analitos con estructuras
quimicas conjugadas e insaturadas, ademas de compuestos que absorben radiacion
electromagnética en el visible y que por lo general tienen un cambio de coloracion. Este tipo
de detector generalmente tiene buena sensibilidad e intervalo lineal, ademas puede
emplearse en modalidad de gradiente y es poco sensible a los cambios en el caudal y la
temperatura (Chavarria, 2010).

De fluorescencia. Es un detector selectivo, ya que se basa en el fendmeno de fluorescencia
(absorcion de determinada cantidad de energia en forma de radiacion electromagnética por
parte de una sustancia y emisién de una cantidad de energia menor por esa sustancia),
generado por cierto tipo de analitos. En algunos casos se pueden modificar los analitos
mediante reaccion quimica (derivatizacién) para presentar fluorescencia y ser detectados.
(Chavarria, 2010).

De conductividad. Es un detector selectivo a iones, ya que solo funciona para sustancias que
producen iones, por lo general en disolucion. Al detectar las sefales de los analitos se
producen cambios en el valor inicial de conductividad eléctrica que viene dada por el efluente
proveniente de la columna (Chavarria, 2010).

Nota. Los parametros de columnas descritos para Cromatografia de Gases, también aplican
para HPLC. En HPLC también se obtienen cromatogramas parecidos a los que se obtienen
en CG. Los parametros obtenidos para CG y HPLC también dependen del proceso de
fabricacion de la columna, hay ocasiones en que se pueden optimizar.

4.8.3 Comparacion de ventajas y desventajas entre Cromatografia de Gases, Sistemas
Acoplados y HPLC

Por otro lado se pueden mencionar las ventajas que generalmente se consideran mas
importantes cuando se usa el HPLC en comparacion con los sistemas CG y CG-SM. En
HPLC se pueden introducir compuestos termolabiles y no termolabiles, a diferencia de CG y
CG-SM donde es necesario volatilizar la muestra, esto debido a que existen sustancias que
se descomponen facilmente con los cambios de temperatura (son térmicamente inestables).
Otra de las ventajas que presenta HPLC frente a estos sistemas, es que se pueden introducir
compuestos de alto peso molecular como proteinas, aminoacidos, acidos nucléicos entre
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otros, sin que se descompongan, ademas los tiempos de analisis disminuyen y la cantidad de
los disolventes que se pueden usar genera una amplia gama de polaridades dando diversas
posibilidades de eleccion de acuerdo a la naturaleza del analito (Fuentes et al., 1998). Por
ultimo es necesario mencionar que se disminuyen las pérdidas de analito debido al
mecanismo de introduccion de muestra en estos instrumentos de HPLC, aunque como se
menciond anteriormente, para los sistemas acoplados es mejor la sensibilidad del analisis
fisicoquimico.

Uno de los equipos para realizar analisis cromatografico de alta eficiencia es el sistema
acoplado CG-MS, que cuenta con detector de espectrometro de masas el cual aumenta la
sensibilidad del analisis, la desventaja es que es un equipo de elevado costo, aunque
presenta buenos resultados (Skoog et al., 2001). Por otro lado el equipo acoplado HPLC-MS
traeria mejores resultados debido a que ademas de tener las caracteristicas del HPLC,
cuenta con detector de espectrometro de masas, solo que el problema que se ha presentado
entre los fabricantes, es el contraste entre los volumenes utilizados en HPLC vy los
requerimientos de vacio en MS, aunque cuando se utilizan columnas microcapilares con los
sistemas acoplados, se prevé un futuro prometedor, la desventaja es que su disponibilidad es
un poco limitada en el mercado (Skoog et al., 2001). Por otro lado el HPLC es un equipo que
presenta buenos resultados garantizando la confiabilidad del analisis, aunque una gran parte
del analisis depende de las habilidades técnicas del analista.

4.8.4 Analisis quimico cuantitativo en cromatografia

Existen cinco meétodos generales para realizar calculos cuantitativos en un analisis
cromatografico, estos son: normalizacion de areas, factores de respuesta, curva de
calibracion por estandar externo, curva de calibracion por estandar interno y adiciones patron
(Chavarria, 2010).

Normalizacion de areas

Se refiere al calculo del porcentaje del analito presente en la muestra con respecto a los
demas analitos contenidos en la muestra (ecuacién 4.11). Para utilizar este método se
considera que todos los analitos deben eluir, deben ser detectados y deben tener la misma
sensibilidad.

% area x = (%) x 100 (4.11)

% area x significa el porcentaje del analito presente en la muestra, Ax se refiere al area del
analito, el término ZAi significa la suma de todos los demas compuestos que contiene la
muestra.
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Factores de respuesta

Estos factores se utilizan cuando los analitos en una muestra presentan diferentes
respuestas frente al detector, es decir las areas de los analitos no son directamente
proporcionales a la composicién porcentual. Una vez determinados los factores de respuesta
pueden usarse para calcular la composicién porcentual. El factor de respuesta (Fx) se calcula
dividiendo el area presentada por el analito (Ax) cuando se inyecta al cromatografo entre la
respectiva concentracion correspondiente a cada pico cromatografico (Cx), la ecuacion 4.12
muestra la relacion de estas variables:

_ Ax
Fx =% (4.12)

Curva de calibracion por estandar externo

En este método se preparan disoluciones del analito puro de distintos valores de
concentraciones conocidas y se grafican en funcién del area del pico cromatografico que
presentan después de inyectarse al cromatdgrafo. El grafico de area en funcion de la
concentracion se le conoce con el nombre de curva de calibracion por estandar externo y se
muestra en la figura 4.24. El grafico debera abarcar un intervalo de concentraciones en las
que se espera encontrar la concentracion del analito problema por interpolacion. La curva de
calibracion debe ser lineal y pasar por el origen.

1000

A
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400 /

200 /

0

0 20 40 60 80
Concentracion

Area

Figura 4.24. Curva de calibracién por estandar externo.

Es necesario utilizar los factores de respuesta de cada analito para realizar los calculos que
conducen a la concentracidon del analito problema, ya que los detectores dan una respuesta
que es proporcional a la concentracion. Este método sigue un modelo lineal de respuesta en
funcion de la concentracion encontrando un factor de respuesta como factor de
proporcionalidad, la ecuacion 4.13 es la que se utiliza para realizar los calculos finales.
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Respuesta = F * Concentracion Modelo lineal
Area = F x Concentracién de analito (4.13)

Curva de calibracion con estandar interno.

Este método es muy parecido al de estandarizacion externa, solo que aqui ademas de tener
diferentes concentraciones de estandar externo, a cada punto de la curva de calibracién
(cada disolucion de diferente concentracién) y a la muestra, se le adiciona la misma cantidad
de una sustancia llamada estandar interno, que cuenta con propiedades fisicoquimicas muy
parecidas a las del analito, esto se hace con el fin de corregir la inyeccién y mantener
constante la relacion de areas. A este método también se le llama curva de calibracion
relativa, debido a que se obtienen factores de respuesta relativos y ademas también sigue un
modelo lineal (figura 4.25).

Al igual que en el método de calibracién por estandar externo, la concentracion problema se
obtiene por interpolacién dentro de la curva de calibracion a partir del valor de area de la
muestra problema obtenida en el analisis cromatografico.

1000

800 /
400 /
200 /
0
0 20 40 60 80
Concentracion relativa

Area relativa

Figura 4.25. Curva de calibracién con estandar interno.

Las relaciones 4.14, 4.15, 4.16 y 4.17 son las que se utilizan para realizar los calculos que
conducen a la concentracion final del analito.

Arel = —222_ (4.14)

Astd interno

Crel = —=2 (4.15)

Cstd interno
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Frr= 22 (4.16)
Arel = Frr X Crel (4.17)

En donde:

Arel= Area relativa

Astd= Area del estandar

Astd interno= Area del estandar interno

Crel= Concentracion relativa

Cstd= Concentracion del estandar

Cstd interno= Concentracién del estandar interno
Frr= Factor de respuesta relativo

Adiciones patrén.

Este método consiste en la adicidn de concentraciones conocidas de estandar a la muestra
en orden creciente y posteriormente se grafican las areas obtenidas contra la concentracion

“, N

adicionada (Canadida), se extrapola al punto del eje “x” en que “y’=0. Aqui no se tiene lo que
se conoce como estandar cero o muestra sin estandar, como en otros métodos donde seria
el primer punto de la recta. En este método se asume la respuesta como cero en el modelo
lineal:
O=mx+5»b

Que por la figura 4.26 este modelo representa los parametros presentes en el grafico

Area=mxCa+b (4.18)
En donde
m= pendiente
Ca= Concentracién anadida

b= Ordenada al origen

De acuerdo a la curva de calibracion por adiciones patron se tiene una pendiente negativa
(-m) y despejando x se tiene:

0-b)/—m=x
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Figura 4.26. Curva de calibracién por adiciones patron.

Donde x es la concentracién del analito en la muestra analizada. Este método se utiliza
cuando la concentracion del analito es muy pequefia o cuando la matriz es compleja.
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5 METODOLOGIA
5.1 DESCRIPCION DEL SITIO DE ESTUDIO

El Parque Nacional de las Lagunas de Montebello fue declarado en 1959 como area natural
protegida, ya que es proveedor de recursos hidricos y naturales, por lo tanto es un entorno
que contribuye a la absorcion de gases efecto invernadero, a la preservacion de valores
paisajisticos y a la conservacion de los suelos (Duran et al., 2009).

La zona donde se localiza el Parque Nacional Lagunas de Montebello esta ubicada en el
sureste del estado de Chiapas muy cerca del limite fronterizo con Guatemala (figura 5.1),
cubre un area total de 60 Km? formada principalmente por roca carbonatada proveniente de
los procesos carsticos (Duran, Et. al., 2009).
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Figura 5.1. Localizacion del Parque Nacional Lagunas de Montebello. (Fuente: Duran et al.,
2009)
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El sitio abarca parte de los municipios de La Trinitaria y La Independencia y geograficamente
se ubica en las coordenadas 16° 04’ 40” y 16° 10’ 20” latitud norte, 91° 37° 40” y 91° 47’ 40”
de longitud oeste (DOF, 2009 ).

Por otro lado Duran, et. al., (2009) mencionan que la zona cuenta con un clima de bosque
templado con asociaciones de bosque de coniferas, bosque de latifoliadas, bosque mesdfilo
de montafia, vegetacion riparia y bosque de cultivo. De acuerdo con CONABIO (2012), el
bosque templado esta compuesto de comunidades dominadas por arboles altos mayormente
pinos y encinos acompafnados por otras varias especies, que habitan en zonas montafosas
con clima templado, crecen en suelos variados desde limosos a arenosos y moderadamente
acidos, por lo general con abundante materia organica y hojarasca. Se estima que los
bosques templados contienen 7000 especies de plantas y se desarrollan en zonas con
temperaturas promedio entre 12° y 23° C, aunque en invierno la temperatura puede llegar por
debajo de cero grados. Para el caso del Parque Nacional Lagunas de Montebello la
temperatura anual promedio se encuentra alrededor de los 17° C y la precipitacion anual es
de 1862 mm (DOF, 2009), la cual se divide en dos periodos; el periodo humedo (de mayo a
diciembre) y el periodo seco (enero a abril).

Las especies animales que se pueden encontrar son: venado de cola blanca, lince, puma
armadillo, tlacuache, zorra gris, mapache, conejo serrano, ardilla voladora, ardilla gris, coati
nortefo, serpiente de cascabel cola negra, serpiente de cascabel transvolcanica, clarin
jilguero, azulejo garganta azul, carpintero mayor, carpintero bellotero, aguila real, aguila cola
roja, cernicalo americano, gavilan pecho rojo, mariposas, escarabajos, entre otros
(CONABIO, 2012), ademas especies acuaticas como peces, ranas arboricolas, sapos (Bufo
Marinus) y tortugas (CONANP, 2011).

En cuanto al relieve, la zona esta formada principalmente por roca caliza proveniente
posiblemente de materiales sedimentarios consolidados a lo largo del tiempo (Duran et al.,
2009). Este tipo de rocas se encuentran plegadas debido a los procesos carsticos, que son
procesos referidos a la disolucion de los carbonatos presentes en las rocas por accion del
agua que se infiltra a través de fracturas, poros, impurezas, etcétera (DOF, 2009). La
carstificacion viene acompanada de la acumulacion de materiales residuales en las calizas,
principalmente arcillas, las cuales junto con cierto porcentaje de arenas constituyen las
unidades litolégicas (unidades de rocas formadas, destruidas y transformadas en otras rocas)
presentes en el sitio. A lo largo de la zona se pueden observar depdsitos fluviales en los
cauces y arroyos, los cuales tienen composicion variable que va desde mantos arcillosos,
arcilloso-arenoso, arenas, guijarros hasta cantos rodados (DOF, 2009).

Aunado a esto, los suelos tienen su origen en las calizas, los sedimentos fluviales y

lacustres. De acuerdo a su clasificacion edafoldgica los suelos que se encuentran en la zona
Parque Nacional Lagunas de Montebello son: litosoles, rendzinas, vertisoles, acrisoles,
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fluvisoles y gleysoles; algunos de ellos son ricos en contenidos de arcilla y materia organica
(DOF, 2009).

Los litosoles y las rendzinas ocupan la mayor superficie del parque, se encuentran en las
partes mas inclinadas de las laderas y lomerios. Las rendzinas son suelos pedregosos con
una capa superficial abundante de materia organica que descansa sobre piedra caliza
(INEGI, 2004) tienen una mejor capacidad de retencion de agua que los litosoles, ya que se
encuentran en las laderas menos pronunciadas. Los litosoles son suelos asentados sobre
roca dura con baja capacidad de retencidn de agua, practicamente se generan por procesos
erosivos, aunque en ocasiones existe la posibilidad de que, dependiendo de la inclinacion del
sitio, las rendzinas se conviertan en litosoles a causa de la erosion (DOF, 2009).

Por otro lado los vertisoles son suelos que se caracterizan por su alto contenido en arcillas
(INEGI, 2004), ocupan las partes bajas del relieve, las depresiones al pie de los lomerios
carsticos hacia el noreste del parque y las laderas con poca inclinacion (DOF, 2009).

Los acrisoles se ubican en las laderas montafiosas de suave pendiente, se caracterizan por
acumular arcilla en el subsuelo, ademas de que son suelos muy acidos y pobres en
nutrientes (INEGI, 2004).

En el sitio también se encuentran los gleysoles que son suelos que se caracterizan por
presentar colores grises, azulosos o verdes al saturarse con agua, por lo general en México
predominan los arcillosos (INEGI, 2004), se encuentran en las partes mas bajas del relieve
situandose en las depresiones influenciadas por el manto freatico y en las playas contiguas a
grandes cuerpos lacustres (DOF, 2009).

Por ultimo se tienen los fluvisoles que son suelos cercanos a los rios, cuentan con estructura
débil, debido a que se forman de materiales acarreados por el agua. Estos suelos presentan
capas alternadas de arena con piedras o gravas redondeadas (INEGI, 2004). En el sitio se
encuentran en las laderas de suave pendiente y cubiertas por bosque de coniferas y
latifoliadas, ademas presentan colores rojizos y amarillentos (DOF, 2009).

La morfologia y la forma del relieve del sitio ademas de ser modificada por los procesos
erosivos debidos a las condiciones climaticas, se debe en gran parte a los procesos
carsticos, ya que la carstificacion influye en el proceso de formacién de diversas unidades
litologicas y ademas propicia la formacion de grandes conductos subterraneos y cuevas con
caracteristicas geomorfoldgicas tipicas (DOF, 2009).

El sistema lagunar de Montebello de origen karstico mostrado en la figura 5.2, esta
conformado por mas de 50 lagos perennes e intermitentes de diversos tamafios y
tonalidades, dentro de los cuales siete de ellos conforman una gran parte del sistema, estos
son: San Lorenzo, Bosque Azul, Peninsular, Encantada, Esmeralda, San Bartolo y
Pefasquito, los cuales forman parte del sistema Tepancoapan (13 km), le siguen en orden

[68]



descendiente respecto a dimensiones de longitud los sistemas de Tziscao (3.6 Km),
Montebello (2 Km) y Pojoj (1 Km) (CONANP, 2007).

Por otro lado, el complejo lacustre del Parque, principalmente se alimenta de los sistemas de
aguas freaticas carsticas (DOF, 2009). Algunos de los lagos estan comunicados entre si por
conductos subterraneos y pequenos canales superficiales, el agua subterranea y el agua
proveniente de las lluvias son las que alimentan también a estos cuerpos lacustres.
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Figura 5.2. Mapa de ubicacion del sistema lagunar de Montebello Chiapas (Fuente: DOF,
2009).
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5.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Recoleccion de 1 L de muestra .| Preservacion de las Filtracion de 1L de

(agua superficial de las Lagunas - muestras »| muestra por cada

de Montebello) por cada punto recolectadas a una punto recolectado
de muestreo (10 puntos) temperatura de 4°C

A 4

Acondicionamiento

Preparacion de la del equipo HPLC
disolucion stock de e (flujo de fase

concentracion 1000

Preparacioén de la fase movil utilizada
para el analisis por HPLC (Disolucién
de mezcla de acetonitrilo-buffer de

A

opm movil,temperatura, fosfatos 0.005 M de pH 7.2 en una
horno,columna y relacion 30/70 viv)
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de verificacion y los puntos en » 10 yL de estandaresy generada por el
la curva de calibracion, a partir muestras analisis instrumental
de la disolucion stock (A=220 nm)

Figura 5.3. Diagrama de flujo del desarrollo experimental para el analisis de atrazina en agua
superficial mediante HPLC.

5.2.1 Desarrollo en campo. Muestreo

5.2.1.1 Equipo y reactivos.

e Medidor multiparamétrico de Hanna® Instruments 9812 (Para medir pH, temperatura,
conductividad eléctrica y solidos totales disueltos).

e Soluciones buffer con valor de pH: 4, 7 y 10 (Utilizadas para calibrar el medidor
multiparamétrico).

e Soluciones estandar; HI7031L con valor de conductividad de 1413 uS/cm (Utilizada
para calibrar el conductimetro).

El muestreo se realizé en el mes de agosto del 2014, para el lavado del material utilizado en
la toma de muestra se siguieron las recomendaciones presentadas en el Handbook
Analytical Methods; Compiled by the Technical Committee of the Pond Dynmics/ Aquaculture
Collaborative Research Support Program 1992. Durante la recoleccién de muestra se utilizd
equipo instrumental calibrado y con él se midieron los siguientes parametros fisicoquimicos;
pH, conductividad eléctrica (CE), sdlidos totales disueltos (STD) y temperatura, los cuales
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dan indicio de la calidad del agua y permiten llevar a cabo el analisis requerido (CONANP,
2009).

Los solidos totales disueltos (STD) se refieren a la materia disuelta o suspendida en un
medio acuoso, este tipo de particulas pueden ser de origen organico e inorganico. Los STD
pueden afectar de manera significativa la calidad del agua por lo general son de mal agrado
para el paladar y pueden ser perjudiciales para la salud. Este parametro mide el total de
residuos solidos filtrables (sales y residuos organicos) a través de una membrana con poros
de 2 ym o menor (NMX-AA-034-SCFI-2001, 2001).

La conductividad eléctrica es una expresion numeérica de la capacidad de una disolucion para
conducir corriente eléctrica, esta depende de la cantidad de iones presentes en el medio, de
su movilidad, de su valencia, de su concentracion relativa y de la temperatura. Este
parametro es importante ya que da una idea del grado de mineralizacién del agua natural,
potable, residual, residual tratada, de proceso o para uso en el laboratorio (CONANP, 2009).

Por otro lado, el pH es un parametro fisicoquimico que permite conocer la calidad de la vida
de la flora y la fauna acuatica (CONANP, 2009), ademas permite preservar la muestra, que
dependiendo del tipo de anadlisis que se quiera realizar (determinacion de cianuros,
determinacién de metales pesados, determinacién de nitrégeno, etc.) se deben regular los
niveles en los valores del pH de la muestra en caso de ser necesario. Al igual que el valor de
pH, la temperatura también es un parametro que presenta ciertos criterios que permiten
predecir la calidad de vida marina, ademas es necesario controlarla durante la preservacién
de la muestra (CONANP, 2009).

Para los fines del estudio se tomaron muestras a 1 metro de profundidad en los diversos
puntos lacustres con sus correspondientes claves (Figura 5.4): San Lorenzo (S02, S04, S06,
S08, S09), Balemtetic (BT01, BTO3), Bosque Azul (B07), Yalmus (Y01), Vuelta el agua
(V02). Estas muestras se preservaron en frio a una temperatura aproximada de 4°C para su
posterior analisis.
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Figura 5.4. Mapa que presenta los puntos lacustres de muestreo.
5.2.2 Desarrollo experimental en el laboratorio. Analisis quimico cuantitativo
5.2.2.1 Equipo y materiales
El siguiente paso fue la filtracion de 1 litro de muestra para cada punto lacustre recolectado

en envase de polietileno. La filtracion se realizé con un equipo de filtrado como el que se
muestra en la figura 5.5 con las siguientes caracteristicas:

Figura 5.5. Equipo de filtracion.
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e Equipo de filtracion: Glass Microanalysis, Filter Holder Assembly.

e Papel filtro: Sartorius Biolab Products, con tamafo de poro de 0.45 pm, filtro de
poliamida.

e Bomba para vacio: Thomas Industries, V: 115 volts, Hz: 60, A: 3.5.

¢ Matraz Kitasato Pyrex de capacidad de 1000 mL.

Para la deteccion y cuantificacion de la atrazina (ATZ) se uso el método de separacion
cromatografico HPLC validado descrito en el documento: protocolo para la determinacion y
cuantificacion simultanea de ATZ, DEA y HA por medio de CLAR-UV-DAD elaborado por
Olivia Zamora Martinez, Laboratorio de Cromatografia, Instituto de Geologia, UNAM, que
utiliza una columna ODS2 de 250 x 4.0 mm empacada con particulas de 5 ym. Dicho método
funciona para determinar atrazina y dos de sus principales metabolitos (hidroxiatrazina y
desetilatrazina) en extractos de suelo y cuerpos de agua, para el caso de las muestras de
agua de las Lagunas de Montebello se probd introduciendo directamente las muestras de
agua en el cromatografo.

Este método presenta los siguientes valores de los parametros estadisticos con relacién a la
atrazina (tabla 5.1) que aseguran la confianza en los resultados en extractos de suelo.

Tabla 5.1 Parametros estadisticos del método de determinacién y cuantificacion de atrazina
para matriz suelo.

Parametro Valor
Intervalo lineal (mg/L) 0.1- 40
n 24
Pendiente (m) 93200 +/- 1200
Ordenada al origen (b) 5000 +/- 20000
Coeficiente de determinacion (R?) 0.9996
Ecuacion de regresion y=93200x + 5000

A continuacion se describen las caracteristicas de la instrumentacién, los materiales y los
reactivos utilizados durante el analisis.

Instrumentacion y materiales.

e Cromatografo de liquidos constituido por una bomba binaria de la marca Waters
modelo 1525, con un automuestreador marca Waters modelo 717 plus y un detector
UV-DAD marca Waters modelo 2998.

e Un purificador y desionizador de agua, Milli-Q modelo 185 de Millipore.

e Balanza analitica con capacidad de 210 mg y precisién de 1 mg, de la marca OHAUS
modelo explorer.

e Filtros de nylon para jeringa de tamafo de poro de 0.45 ym marca millipore.
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Reactivos.

e Atrazina con una pureza del 98.9%, Chem Service.
e Acetonitrilo, grado CLAR 99.9 %, Honey Well.

e Metanol, grado CLAR > 99.8 %, Tecsiquim.

e Buffer de fosfatos pH 7.2 a 25° C, Sigma Aldgich.

e Agua ultra pura, resistividad 18.2 MQ x cm a 25° C.

5.2.2.2 Método cromatografico. Caracteristicas del sistema analitico y
acondicionamiento del equipo

Fase estacionaria

Se utilizé como fase estacionaria una columna empacada Spherisorb ODS2 (250 x 4 mm),
con particulas de tamafo de 5 ym de la marca Waters®, conocida comunmente como C18
(de naturaleza no polar).

Fase movil

Como fase movil se utilizé una mezcla de acetonitrilo-buffer de fosfatos 0.005 M de pH 7.2 en
una relacion 30/70 v/v. Para la preparacion de esta mezcla se pesaron aproximadamente
0.72 g del buffer de fosfatos de pH 7.2 y se llevaron a un volumen de 1000 mL con material
volumétrico, en un matraz volumétrico de capacidad de 1L, posteriormente esta disolucion se
hizo pasar por un sistema de filtracion utilizando una membrana de 0.45 ym de tamafo de
poro. En otro matraz volumétrico de 1L se colocaron aproximadamente 300 mL de
acetonitrilo para finalmente afnadir la disolucion de fosfatos anteriormente descrita hasta la
marca del aforo, la mezcla resultante se agito hasta su completa homogenizacion.

Preparacién de las disoluciones stock y de los puntos de la curva de calibracién.

Disoluciéon stock de atrazina; concentracion aproximada de 1000 ppm. Se pesaron en la
balanza analitica aproximadamente 100 mg de estandar de atrazina (la cantidad de masa
pesada se registro en la bitacora), enseguida se colocaron en un matraz volumétrico de 100
mL y se llevaron al aforo con metanol grado HPLC, obteniendo finalmente una disolucién de
atrazina de concentracién aproximada de 1000 ppm, que fue conservada en refrigeracion en
un frasco de color ambar para evitar su degradacion.

Nota. Las disoluciones de los estandares para construir las curvas de calibracion, asi como
los estandares de verificacion, se prepararon el mismo dia del analisis mediante la dilucion
de la disolucién stock de atrazina. Cuando el sistema fue acondicionado, se inyectaron los
estandares y las muestras correspondientes, utilizando un volumen de inyeccion de 10 pL.
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Condiciones cromatograficas durante el analisis.

Se trabajo en condiciones de flujo de fase mévil de 1 mL/min, en modo isocratico y los
analitos se monitorearon en un valor de longitud de onda de 220 nm. El tiempo de corrida
para el analisis de atrazina fue de 10 minutos.

Puntos de la curva de calibracion.

De la disolucion stock preparada anteriormente se tomaron las correspondientes alicuotas

para preparar los estandares de calibracion (0.1, 1, 5, 20 y 40 mg/L) y de verificacion (10
mg/L) de atrazina.

6. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La tabla 6.1 presenta los valores de los parametros fisicoquimicos obtenidos para los puntos
muestreados.

Tabla 6.1 Valores de los parametros fisicoquimicos obtenidos en los puntos de muestreo.

Laguna Clave Fecha pH Temperatura | Conductividad | Sdlidos
(°C) eléctrica Totales
(uS/m) Disueltos
(Ppm)

Balemtetic  BTO1 28/08/2014 | 9.17 254 655 328

Balemtetic  BT03 | 28/08/2014 @ 9.30 25.1 721 359

Bosque BO7 26/08/2014 | 8.77 22.9 520 260

Azul

San S02 27/08/2014 | 9.10 26.2 621 311
Lorenzo

San S04 27/08/2014 | 9.08 24.5 632 315
Lorenzo

San S06 27/08/2014 | 9.12 24.2 627 315
Lorenzo

San S08 27/08/2014 | 9.06 23.6 611 304
Lorenzo

San S09 27/08/2014 | 9.01 26.7 588 298
Lorenzo

Yalmus Y01 26/08/2014 | 9.00 27.8 542 263

Vuelta el V02 27/08/2014 | 8.86 27.3 743 370

agua

Los valores numéricos de los parametros fisicoquimicos pH, temperatura, conductividad
eléctrica obtenidos en el muestreo se encuentran en condiciones aceptables que no
representan un riesgo para la calidad de vida de la flora y fauna marina, aunque se
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encuentran dentro de los limites maximos permisibles (NOM-CCA-031-ECOL/1993 vy la
NOM-001-ECOL-1996) es necesario evaluar temporalmente estos valores para identificar los
ligeros cambios que lleguen a presentarse y puedan amenazar la calidad de vida marina
(CONANP, 2009). Por otro lado los STD tienen una proporcionalidad directa con la
conductividad eléctrica (a mayor conductividad eléctrica, mayor STD) y por lo tanto los
niveles detectados durante el muestreo no representan riesgos ecologicos ni de salud.

Con la finalidad de determinar la concentracién de atrazina en las muestras de estudio se
preparo la curva de calibracion correspondiente. A continuacion se presenta la tabla que

relaciona las concentraciones de los estandares con su respectiva respuesta en el detector.

Tabla 6.2 Area (respuesta) en funcion de la concentracion de ATZ.

Concentracién Atrazina (Area)
(Ppm)
0.1 8087.168649
1 83952. 72433
5 432937.146
20 1763706.418
40 3814513.208

A continuacion se muestra el grafico (figura 6.1) que representa la curva de calibracion.

Area en funcién de la concentracion de ATZ vy =94673x-25780
R? = 0.9987
4500000 |
4000000 /
3500000 —
I
3000000 s
« 2500000 /
® 2000000 /
< 1500000
1000000 /
500000
0 r/
-500000 C 1 15 2 25 35 4 45
Concentracion de ATZ (ppm)

Figura 6.1. Grafico de area en funcién de la concentracién de atrazina.

En este gréafico se observa que existe una respuesta lineal de la sefial del detector en funcién
de la concentracion de atrazina (coeficiente de determinacion >0.998) y una alta sensibilidad
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(valor de pendiente muy alto). A continuacion se presenta el cromatograma obtenido al
analizar un estandar de 10 mg/L de atrazina.

014+
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0.0 ———— e

T T T
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Figura 6.2. Cromatograma de un estandar de 10 ppm de atrazina

El cromatograma obtenido muestra una sefal en un tiempo aproximado de 10 minutos que
pertenece a la atrazina, como se puede observar no se presentan sefiales adicionales
cercanas al tiempo de retencion del analito de estudio que pueden interferir durante el
analisis de atrazina en las muestras de estudio (figura 6.3).
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Figura 6.3. Cromatogramas de las muestras problema de agua (con sus respectivas claves)
tomadas de las Lagunas de Montebello Chiapas.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el tiempo de retencion en el que eluye la
atrazina, bajo las condiciones de trabajo, no se observa ninguna sefal, por lo que se puede
decir que el contenido de atrazina en las muestras de agua, no es detectable. En los
cromatogramas de la muestra problema solo se observa al inicio en el intervalo de tiempo
comprendido entre 1 y 2 minutos, la sefial dada por componentes polares (que eluyeron
rapidamente debido a que la columna es de naturaleza no polar) que se encuentran
presentes en la muestra, pero que no interfieren en las sefales caracteristicas de la atrazina

BOT

Tiempo (minutos)

cercanas a 10 minutos en las condiciones de analisis.
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No se pudo detectar atrazina en los cuerpos lacustres muestreados mediante el método de
HPLC utilizado, es necesario considerar que el método cuenta con limites de deteccion y
cuantificacion relativamente bajos (LD= 0.02ppm y LC= 0.04ppm), aunque no lo
suficientemente bajos como para alcanzar los valores de atrazina permisibles presentes en
cuerpos de agua que menciona la norma NOM-014-CONAGUA-2003, (0.002ppm). También
es necesario considerar el realizar un tratamiento de muestra (preconcentrado) que permita
separar de manera selectiva a la atrazina de los demas compuestos que pueda traer la
muestra en la matriz acuosa muestreada.

De acuerdo con a esto, existe la posibilidad de que en la zona lacustre muestreada haya una
cantidad de atrazina por debajo de lo que alcanza a detectar y cuantificar el método utilizado,
0 que exista una cantidad mucho menor de lo que menciona la NOM-014-CONAGUA-2003.
Las bajas concentraciones o ausencia de atrazina en las muestras de estudio, pueden
deberse a diversas situaciones, entre las que destacan el tipo de suelo que existe en la zona,
las condiciones climatologicas ultimamente muy variables (en especial las precipitaciones
pluviales: temporada de secas y de lluvias).

Por un lado de acuerdo a (INECOL, 2007) en el sitio de estudio la temporada de secas de
enero a mayo la precipitacion pluvial puede variar entre 300 y 400 mm y en la temporada de
lluvias entre junio y noviembre la precipitacion suele ser de entre 1200 a 1400 mm, estos
datos indican que se trata de un ambiente humedo la mayor parte del tiempo, aunque no lo
suficiente como para que se lleve a cabo el transporte de la atrazina hacia los cuerpos
lacustres, seguramente por el tipo de suelo presente.

Como se vio en la descripcion del sitio, el relieve y el suelo de la zona principalmente estan
compuestos por roca caliza y gran cantidad de material arcilloso (suelos arcillosos y areno-
arcillosos con gran capacidad de intercambio catidnico), ademas de abundante materia
organica (INECOL, 2007). En el capitulo del movimiento de la atrazina, se mencionaron los
factores de la composicion del suelo que influyen de manera muy fuerte en la retencion de la
atrazina en el suelo, tal y como lo mencionan Gonzalez-Marquez y Hansen (2009), cuando
es mayor el contenido de materia organica en el suelo, es mayor la adsorcion de atrazina en
este medio, ademas Wang y Keller (2009), encontraron que la adsorcion de atrazina es mas
eficiente en la fraccion arcillosa del suelo que en los limos y las arenas. Prado et al. (2014)
evaluaron la adsorcion de atrazina en diferentes suelos de acuerdo a los diversos manejos
agricolas del suelo, en donde encontraron que no hay diferencia significativa para suelos con
cultivos nulos en comparacion con los suelos con cultivos cosechados, pero vieron que el
factor que mas influye en los altos valores del coeficiente de distribucion Kd para la atrazina
es la cantidad de materia organica y la fraccion arcillosa presente en el suelo, esto significa
que al aumentar el valor de Kd es mayor la capacidad de adsorcion del suelo para esta
sustancia. Beltran J, Hernandez F y Morell I., (1995) realizaron estudios donde encontraron
una correlacion positiva entre la cantidad de materia organica y la cantidad de pesticida
adsorbido en suelos.

[79]



Para poder definir de mejor manera la presencia de atrazina en las muestras acuosas de
trabajo es necesario llevar a cabo un método de preconcentracion del analito de estudio que
permita disminuir los limites de deteccién y con ello verificar que la concentracion de
atrazina, si es que esta se encuentra presente, se encuentra por debajo del limite permisible
en cuerpos de agua dulce.

7 CONCLUSIONES

Se llevaron a cabo los analisis para la identificacion de atrazina en muestras de agua
superficial tomadas de las Lagunas de Montebello Chiapas, utilizando un equipo de HPLC
con deteccion UV-DAD, con el cual no se lograron obtener las sefales correspondientes a la
atrazina (tiempos de retencién) en las muestras recolectadas. Las sefiales obtenidas en los
cromatogramas de las muestras problema se compararon con las presentadas por el
cromatograma del estandar de atrazina (en las mismas condiciones experimentales)
observando que las de la muestra fueron nulas en los tiempos de retencion en los que
debian aparecer las sefiales de atrazina, por consiguiente no se pudo confirmar la presencia
de la atrazina en las muestras de agua superficial tomadas en los cuerpos lacustres.

Lo mencionado anteriormente indica que tal vez se requiere instrumentacion analitica mas
elaborada que la utilizada y/o un método analitico mas sensible que el que se utiliz6. Por lo
que se propone realizar la validacion de un método analitico que permita llevar a cabo la
deteccion de cantidades mas pequenas de atrazina en cuerpos de agua dulce (cantidades en
el orden de 10°ppm).

Por otro lado se investigd sobre el uso, las propiedades fisicoquimicas y la toxicidad de la
atrazina en medios impresos y electronicos con el fin de recopilar informacion que sirviera
para conocer los factores que influyen en la movilidad de esta sustancia en el medio
ambiente considerando principalmente la introduccion a los cuerpos de agua, ademas se
utilizé esta informacién para identificar el riesgo potencial que puede representar la atrazina
para el medio ambiente. La recopilacion de esta informacion es de gran apoyo para trabajos
posteriores relacionados con este plaguicida, ya que en la literatura se cuenta con poca
informacion sobre la atrazina, sus propiedades fisicoquimicas, sus principales metabolitos, su
movilidad en el medio ambiente, sus efectos toxicoldgicos, su persistencia en el ambiente y
los métodos de deteccidn mas comunes para su deteccién y cuantificacion.

También se investigd sobre los métodos mas utilizados de deteccion y cuantificacion de
atrazina en diversas matrices, encontrando que la Cromatografia de Gases y el HPLC son
los mas requeridos debido a su elevada sensibilidad y selectividad para este tipo de
compuestos (plaguicidas).

Por ultimo se analizaron las muestras de agua superficial tomadas en las Lagunas de
Montebello Chiapas siguiendo el método validado para la determinacién y cuantificacién
simultanea de ATZ, DEA y HA por medio del equipo CLAR-UV-DAD (Cromatografia de
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Liquidos de Alta Resolucion (Eficiencia) con detector UV con Arreglo de Diodos). Esta
metodologia cuenta con parametros estadisticos que proporcionaron la confiabilidad de los
resultados obtenidos en este analisis.
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