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c: Concentracién de equilibrio en los modelos de Van
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CICOPLAFEST: Comision Intersecretarial para el Control
del Proceso y uso de Plaguicidas, Fertilizantes vy
Sustancias Toxicas

CO, %CO0: Carbono Orgéanico, Porcentaje de Carbono
Organico

COD: Carbono Organico Disuelto
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DEA: Desetilatrazina



E: Especie quimica

EHAC: Environmental Health Analysis Center

EPA: Environmental Protection Agency
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FAO: Food and Agriculture Organization

FDA: Food and Drug Administration

Fe (lll): Especie en disolucion de Hierro
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g: Concentracién adsorbida
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R-COO~: Grupo funcional carboxilato

RfD: Reference Dose (Para descripcion y uso de
valoraciones de riesgo a la salud)

RfC: Reference Concentration (Para descripcion y uso de
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CAPITULO PRIMERO

1.1 Introduccioén

El ser humano, ante la necesidad constante de mejorar el
rendimiento de su produccién agricola para satisfacer la
demanda de alimentos, ha adoptado desde hace tiempo la
practica del uso de herbicidas para el control de la maleza
en los periodos de barbecho y cultivo. La atrazina es uno
de los herbicidas mas usados a nivel mundial por el amplio
espectro de maleza que controla, el prolongado efecto que
tiene en el campo de cultivo y su bajo costo. Sin embargo,
su movilidad a mantos acuiferos y aguas superficiales
implica un problema ambiental debido a la acumulacion y

toxicidad de esta sustancia.

Esta toxicidad crénica y potencial de acumularse como
sustancia recalcitrante en diversas matrices ambientales:
suelo, plantas, seres vivos, agua superficial y subterranea
es el motivo por el que su uso ha sido prohibido en la
comunidad europea y restringido en los EUA. No obstante,
en todo el continente americano es permitido su uso. En
México, su aplicacion no esta regulada y su uso en zonas
de cultivo es extenso debido a su efectiva funcion sinérgica

con otros herbicidas (Hansen et al. 2013).
18



La movilidad de este herbicida en el suelo es determinada
por cuatro factores: sus propiedades fisicoquimicas,
caracteristicas del suelo, tipo de riego y las condiciones
ambientales. De acuerdo con estos factores, la atrazina
puede ser mévil o quedar retenida en el suelo, o bien ser
degradada por diferentes procesos llevados a cabo por
microorganismos, por hidrélisis o fotllisis y ser
transformados a diversos metabolitos cuya toxicidad o
bioacumulacion pueden aumentar. La comprension de
tales procesos es esencial para entender el impacto de las
actividades antropogénicas sobre la calidad del suelo, los
cultivos, las aguas superficiales y subterraneas ante el uso

de la atrazina.

Los sitios de estudio para esta investigacion constan de
tres parcelas de cultivo ubicadas en el municipio de
Tetepango entre las localidades de Ulapa y Tetepango en
el Estado de Hidalgo. El agua residual (AR) es la fuente
principal de agua de riego en la zona. Casi la totalidad del
AR cruda de Cd. de México es enviada al Valle del
Mezquital (VM) a razén de 52 m3s (4.49 millones de
m?3/dia), la cual es utilizada en el riego de alrededor 90,000
ha de campos agricolas que con su produccion benefician
a mas de 46,000 personas (Hettiarachchi & Ardakanian,

2017). Esto ha convertido al VM en una region productiva,

19



ademas de que ha permitido el aprovechamiento de un
acuifero somero el cual constituye la principal fuente de
abastecimiento de agua de los lugarefios y para uso

industrial.

El estudio del transporte de contaminantes orgénicos,
como la atrazina, en suelos regados con agua residual
resulta especialmente interesante, ya que la carga de las
diversas sustancias contenidas en dichas aguas afecta su
comportamiento y destino ambiental. Por ejemplo: el
carbono organico disuelto (COD) del agua residual, puede
actuar como transportador del herbicida facilitando su
movilidad, a su vez, la carga organica del agua residual es
facilmente degradable por los microorganismos del suelo

reduciendo con ello la biodegradacion de este herbicida.

En este proyecto se evaluaron los procesos de adsorcion y
desorciébn de la atrazina y dos de sus metabolitos
(desetilatrazina e hidroxiatrazina) en suelos tipo vertisol,
con y sin materia organica de dos sitios que se tienen
caracterizados en funcion del niumero de afios bajo riego
con agua residual (56 y 100 afios) en comparacion con un

suelo bajo riego de temporal.

El desarrollo experimental consisti6 en pruebas de

adsorcion-desorcion en lote en las que se puso en

20



interaccion cada uno de los tres suelos con disoluciones de
atrazina, desetilatrazina e hidroxiatrazina, con el objetivo
de obtener parametros de los modelos de Freundlich y
Langmuir, isotermas de adsorcion y desorcion de estos
analitos para asi dar cuenta de la adsorcion, afinidad,
interaccién y movilidad de la atrazina y sus metabolitos con

estos suelos.

1.2 Alcances

Las pruebas en lote permiten evaluar al suelo en su
totalidad al asegurar una homogeneidad haciendo que toda
la muestra de suelo esta en contacto con el herbicida y sus
metabolitos en disolucién, pudiendo obtener un
conocimiento de la capacidad total del suelo de retener a
estas sustancias. Sin embargo, en el medio ambiente esto
no es asi ya que el suelo tiene estructura, una red porosa
y densidad aparente que influyen en el movimiento del
agua por flujo preferencial, lo que provoca que la solucion
gue lleva el contaminante no interaccione con todos los
sitios de adsorcion. No obstante el tipo de riego en el area
de cultivo es por inundacion lo que implica que el suelo es

sometido saturacion por un periodo de tiempo de al menos

21



24 horas teniendo asi cierta semejanza a las pruebas por

lote en cuanto a la saturacion completa del suelo.

La cantidad y calidad de la materia organica de los suelos
estudiados, es variable porque esta en funcién del numero
de afios bajo riego con agua residual y su uso. De acuerdo
con esta composicion se espera una adsorcion distinta, en

cada suelo.

1.3 Objetivo General:
Evaluar la adsorcion y desorcibn de atrazina,
hidroxiatrazina y desetilatrazina en suelos tipo vertisol con

distinto tiempo bajo riego con agua residual.

Objetivos Particulares:

e Graficar las isotermas de adsorcion y desorcion de
la atrazina, hidroxiatrazina y desetilatrazina en los
suelos con MO y sin MO para determinar los
coeficientes de adsorcion de acuerdo con los
modelos de Freundlich y Langmuir.

e De finir para el caso de la atrazina qué fraccion es la
principal adsorbente del herbicida en los suelos
vertisol.

e Estudiar las diferencias en interaccion y adsorcion

de los metabolitos en los suelos en comparacion con

22



la atrazina de acuerdo con los cambios en los
grupos funcionales de las moléculas.

Definir las limitaciones de los modelos aplicados
respecto a la matriz en la que se trabajo.

Plantear con base en los resultados la situacion

existente en el sitio de estudio.

1.4 Hipotesis

Dado que el riego con agua residual cambia
gradualmente el contenido y la calidad de la materia
organica del suelo, se espera una capacidad de
adsorcién menguada en los suelos regados con AR
en comparacién con el suelo de riego de temporal
debido al aumento de COD.

Se espera que haya similitud en adsorcién entre los
suelos por la atrazina y desetilatrazina.

Se espera que la adsorcion de la hidroxiatrazina sea
marcadamente distinta a la de los otros dos analitos.
Las muestras de suelo sin MO tendran una menor
capacidad de adsorcion de atrazina que las
muestras con MO debido a la menor proporcién de

esta fraccion y a que su naturaleza es menos afin.

23



El modelo de Freundlich describirdA mejor la
adsorcion de atrazina en los suelos ya que se basa
en caracteristicas que tienen una mayor similitud

con la matriz del suelo.
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CAPITULO SEGUNDO
MARCO TEORICO

2.1 Sitio de estudio
2.1.1 Breve historia y situacion econémica.

El Valle del Mezquital (VM) se localiza a 80 km al norte del
area metropolitana de la Ciudad de México, este sitio
presenta un clima semiarido, con precipitaciones anuales
promedio que van de 400 a 700 mm, ocurriendo su mayoria
entre los meses de junio y septiembre. La evotranspiracion

anual promedio es de 1800 mm.

El Valle del Mezquital se encuentra conformada por tres
valles principales: Actopan, Ixmiquilpan y Tasquillo,
ademas de algunos llanos cuya denominacién de valles
aun no ha sido definida. (Gobierno del Estado de Hidalgo,
marzo 2014). El municipio de Tetepango que es parte de la
conformacién del mezquital (20°40’55”,99°04'59”), dedica
la mayoria de sus tierras a la agricultura de riego y de

temporal, siendo un 95% de estas terreno ejidal.

En ellas se siembra maiz (50%), alfalfa (30%) y el 20%
restante corresponde a: chile, frijol, haba, cebada, nopal,

25



avenay nabo. Anteriormente el VM era una de las regiones
mas pobres de la Republica. Actualmente produce la mayor
cantidad de alimentos en el estado. (Gobierno del Estado
de Hidalgo, 2014).

Ao o rm I

Figura 2.1.- Region geografica de las localidades de
estudio. En el aparecen los municipios de Tlalhuelilpan y
Tetepango y se pueden apreciar la gran cantidad de
parcelas en la zona. Mapa adaptado de Google Maps,
2017.
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Figura 2.2.- Region del valle del mezquital, se enmarca en
rojo el municipio de Tetepango y los rombos rosas marcan
las localidades de Ulapa y Tetepango. Adaptado de
Cuéntame INEGI, 2017.
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2.2 Riego con agua residual

El uso de agua residual para riego es una medida que ha
sido usada internacionalmente para la activacion
econdémica de zonas de bajos recursos como la del Valle
del Mezquital. Muchos paises han incluido el reciclaje de
agua residual en sus planes de recursos hidricos. La
planeacién adecuada del uso de este recurso hidrico no
sOlo conserva otros para el uso humano sino que también
se aprovechan los nutrientes contenidos en estas aguas
para el cultivo de plantas. El nitrdgeno y fosforo contenido
podria reducir el uso de fertilizantes comerciales (F.A.O.
1992).

En el VM se captan en promedio 52 m?/s (4.49 millones de
m3/dia), de aguas residuales, provenientes del drenaje de
la ciudad de México (Hettiarachchi & Ardakanian, 2017).
Esta actividad inicié en 1912, la superficie y el volumen de
agua vertidos fueron incrementando con el tiempo, en la
actualidad constituye la zona mas extensa y mas antigua
con dicha practica, a nivel mundial (Conagua, 2010). En el
sitio, se tienen identificadas superficies con diferente
namero de afios bajo riego, lo que permite evaluar el efecto
que dicha practica ha tenido en las propiedades de los

suelo de la region.
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Las fébricas, la refineria y la planta termoeléctrica en la
zona ensucian el aire, el suelo, y el agua del rio Tula. Todo
esto ocasiona que el Valle del Mezquital sea la zona mas
contaminada del estado (Gobierno del Estado de Hidalgo,

marzo 2014).

Dentro de la problematica de la contaminacion, el agua
residual, ocupa un papel clave debido a que no solo aporta
nutrientes al suelo, sino que su contenido abundan
sustancias consideradas nocivas para el medio ambiente y
el alto costo del tratamiento termina forzando a muchos
paises en desarrollo a reutilizar estos efluentes parcial o
nulamente tratados como sucede en este valle (Qadir &
Scott, 2010).

2.3 El suelo

El suelo es un sistema natural considerado trifasico y
dindmico, conformado por materia inorganica, materia
organica, agua y aire. Los suelos son medios porosos
creados en la superficie de la tierra por procesos de
intemperismo y actividad biolégica, geologica e hidrolégica,
sobre materiales rocosos. Estos difieren de la simple roca

intemperada por la estratificacién del suelo en horizontes
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producidos por la continua influencia del drenaje de agua y
microrganismos (Sposito, 1989).

Desde el punto de vista quimico, los suelos son sistemas
abiertos; ya que intercambian materia y energia con la
atmosfera, biésfera e hidrésfera; multicomponentes y
biogeoquimicos que contienen solidos, liquidos y gases.
Esto implica que los flujos de materia en el suelo son
altamente variables en tiempo y espacio lo que da lugar al
desarrollo de los perfiles del suelo y los patrones de su
fertilidad (Sposito, 1989). La composicion quimica del suelo
se encuentra influenciada por la topografia y el tiempo de
desarrollo del intemperismo y la distribucién, retencién y
drenaje de agua superficial (Cepeda, 1991).

2.3.1 Fracciones caracteristicas del suelo
2.3.1.1 La fraccion inorganica

La fraccion inorganica del suelo esta constituida por
minerales y fragmentos de roca de tamafio y composicion
variable. Existen dos formas de clasificarlos: minerales
primarios, que son minerales que presentes en el suelo que
conforman la roca y se encuentran quimicamente
inalterados y minerales secundarios, que son formados por

el intemperismo de los minerales primarios (Tan, 2011).
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A su vez existen tres fracciones para describir la parte
inorgénica y se clasifican por su tamafio de particula, de
acuerdo con su diametro esférico equivalente: la fraccion
gruesa (2 a 0.050 mm) describe a la arena, la fraccion fina
(0.050 a 0.002 mm) describe al limo y la fraccion muy fina
(<0.002 mm) pertenece a las arcillas, esta Ultima esta
formada predominantemente por silicatos y Oxidos de

metales alcalinotérreos y de transicion (Tan, 2011).

2.3.1.2 La fraccion orgéanica

El humus es la totalidad de la materia organica (MO) en el
suelo exceptuando aquellas pertenecientes a la biomasa de
las plantas y animales. Esta materia solida de color negro
tiene una importante influencia en la acidez del suelo,
formacion de agregados, la movilidad de elementos
nutrientes, y la retencién de sustancias contaminantes. La
materia organica del suelo (MOS) se puede dividir en dos
grupos: las sustancias humicas y las no humicas, en ambos
casos, estas sustancias son multifuncionales (Sposito
1989).

Las sustancias humicas son compuestos que no tienen que
ver con el sostenimiento de la vida, estos vienen de la

accién de microorganismos y dan lugar a compuestos
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poliméricos. Esta definicion no implica un tipo particular de
compuestos ya sea en su masa molecular o su reactividad
(Sposito, 1989).

Las sustancias humicas son complejas, su formacién es un
proceso dificil de vislumbrar del todo, lo que ha llevado al
desarrollo de varias propuestas para explicar su formacion.
Por ello de acuerdo con Essington (2015) se organizaron
los aspectos generales semejantes entre las teorias
propuestas quedando tres generalizaciones que explican la
formacion de las sustancias dando lugar a su vez a cinco

caminos posibles.

a) Aquellas que incluyen la degradacion y recombinacion
enzimatica de los biopolimeros. (Figura 2.1, (1)).

b) Aquellas que involucran la descomposicion biética de
los biopolimeros y su ensamblaje en estructuras
macromoleculares por mecanismos abidticos. (Figura
2.1(2), 3)y (4).

c) Aquellas que también hablan de las formacion de
estructuras macromoleculares y agregados por

mecanismos abidticos. (Figura 2.1, (5))
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Residuos de plantas
y compuestos
biogquimicos

Amino
-
compuestos |~

Ligninas
fenilpropanoides

Ligninas
parcialmente
modificadas y
otros
biopolimeros
refractarios

Degradacién
microbiana

(5
Asaciacion
hidrofilicae
hidrofébica de
subproductos
microbianos

Azucares

Amino
compuestos

Polifenoles
de plantas y
microbianos

Quinonas

Sustancias Humicas
Ensamblajes
supramoleculares

Figura 2.3.- Génesis de sustancias humicas del suelo.

Adaptado de Soil and Water Chemistry: An Integrative
Approach (Essington, 2015).

Las sustancias no humicas son moléculas organicas como
proteinas, aminodcidos, azlcares, resinas y celulosa. Estas
provienen de residuos de organismos vivos y a su vez
sirven de alimento para otros organismos vivos del suelo
(FAO, 2006).

La reactividad quimica de la materia organica del suelo
(MOS) depende del tipo de compuestos que la conforman.
Esto se traduce en la capacidad de: formar enlaces con la

superficie de minerales del suelo o0 compuestos inorganicos
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u organicos presentes como solutos; la sorcibn compuestos
organicos con propiedades hidrofébicas, sorcion fisica o
guimica de aniones o cationes y rearreglos estructurales
dependientes de las condiciones del medio en que se

encuentren (Essington, 2015).

El oxigeno en la composicion de estas sustancias da
caracteristicas neutrales o acidas. Las primeras son propias
de los grupos funcionales como: esteres, aldehidos, y
éteres; que dan lugar a las sustancias no humicas; y las
segundas de los acidos carboxilicos que dan lugar a los
acidos humicos y fulvicos en sus variantes alifaticas o

aromaticas (Essington, 2015).

2.3.1.3 Reactividad quimica del suelo

El suelo contiene muchos tipos de particulas que abundan
en tamafo entre lo macro y lo nano, por esto mismo su
reactividad se puede observar de forma macroscépicay en
las particulas de menor tamafio; entre éstas ultimas, al
menos una fraccién se encuentra entre los coloides (1 um
-1 nm) y las nanoparticulas (10~7-10~°) m. El suelo es un
sistema de coloides y nanoparticulas de diferentes
tamafios y proveniencias. buenos ejemplos de estos se

encuentran en las fracciones de arcillosas, hidroxidos de
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metales, sustancias humicas, alofano e imogolita, estos

altimos dos en suelos volcénicos (Theng & Yuan, 2008).

También, la disolucion y precipitacion de sustancias en el
suelo son fenbmenos quimicos que determinan el destino
de los componentes minerales inorganicos principales en
los suelos. La formacion del suelo, los procesos de
meteorizacion y la movilidad de los contaminantes se ven
afectados por los equilibrios de disolucion y precipitacion de
la fase sélida, asi como los procesos de sorcion en el suelo
(Sparks, 1997).

En términos de la interaccion de un contaminante con el
suelo el factor ambiental mas importante es el tiempo de
contacto de los contaminantes con el suelo. La fase inicial
de asociacion ocurre en milisegundos, seguido de una fase
lenta que toma dias para que finalmente se de una difusion
a través de los microporos del suelo y de lugar rearreglos
estructurales y precipitaciéon, adsorcién y absorcion (Theng
& Yuan, 2008).

2.4 Fenédmenos de adsorcion

El proceso, a través del cual la acumulacion neta de una
substancia ocurre en la frontera de dos fases continuas es

descrito como adsorcion. Esto es la tendencia de una
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sustancia componente de un sistema a agregarse en la
interfase, donde la caracteristica superficial es diferente de
aguella en el seno de la fase. Este fendmeno se distingue
de la absorcibn o la precipitacion; el primero es la
penetracion fisica en la fase absorbente mientras que el
segundo es la formacién de una estructura tridimensional.
En situaciones en las que el adsorbente es de naturaleza

compleja.

La adsorcion y la absorcibn pueden ocurrir
simultdneamente e incluso afectarse mutuamente. Es por
ello que cuando se desconoce el mecanismo predominante
en la combinacién de estos fenédmenos, se le denomina

sorcion (Sposito, 1984).

Los parametros que se utilizan para determinar la
adsorcién del suelo y su afinidad van de acuerdo con los
modelos aplicados. Por ejemplo, los modelos utilizados son
dos: el modelo de Langmuir donde se tiene KL y Nvax y en
el de Freundlich: Kr y n. En ambos casos dos parametros
ajustables, en cada uno se dan constantes de equilibrio que
se interpretan en términos de afinidad (KL) o como

coeficientes de reparto/distribucion (Kr o Kbp).

En casos donde se obtiene Kr, Este valor es necesario para

conocer la movilidad de un contaminante organico en el
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suelo; un valor de Kr alto nos dice que el contaminante es
poco mdavil, por el contrario, si se trata de un valor bajo
quiere decir que se trata de una sustancia mas movil

(Department of Ecology, State of Washington, 2015).

En sistemas en los cuales se presume que el principal
adsorbente del contaminante es la fraccion organica del
suelo, resulta interesante normalizar este parametro de
acuerdo con el contenido de carbono orgénico del suelo
(COS) dando lugar al coeficiente de reparto normalizado
Koc, que es la proporcion de masas de una sustancia
guimica organica adsorbida en el suelo por unidad de masa
de carbono organico del suelo en equilibrio con la
disolucién de la sustancia (Department of Ecology, State of
Washington, 2015).

Este parametro es determinado a partir del Kr y el %CO del

suelo por medio de la siguiente ecuacion:

_ Kp100% _ ]
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2.4.1 Modelos y tipos de isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe la relacion entre la
concentracion de una especie quimica disuelta y la
cantidad adsorbida de la misma por la fase sélida en
equilibrio a presibn y temperatura constantes. Las
isotermas de adsorcion pueden ser clasificadas por su
forma en cuatro tipos y su comportamiento puede ser
adaptado a los modelos de Freundlich y de Langmuir
(Sposito, 1984; Evangelou, 1988).

2.4.1.1 Modelo de Langmuir:

Se trata de un modelo tedrico y las condiciones en las que
se basa son:

e El nimero de sitios de adsorcién es fijo.

e En la adsorcion se forma una monocapa.

e El comportamiento de la adsorcion es independiente
de la composicion de la superficie.

e Todos los sitios de adsorcion tienen grupos
funcionales similares.

e No existe interaccion entre las moléculas.

e La isoterma tiene el comportamiento descrito por el

tipo L (muestra saturacion de la interfaz).
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Este modelo parte del equilibrio siguiente:
—S+E < —SE (2)

Dénde: -SE es la especie quimica adsorbida en la
superficie del sélido, £'es la especie quimica en disolucion

y -5 son los sitios disponibles del adsorbente.

Este equilibrio resulta en la siguiente expresion:

v - TSE1 g
ST

Esta relacion representa la constante de equilibrio.

Configurando (3) en términos de la concentracion de la

especie en equilibrio (¢) = /E]y la concentracién adsorbida
(q) = [-SE] queda.

Resolviendo (4) para q:
q=KJ[=Slc (5

Considerando que /-S/tiene un numero fijo de sitios de
adsorcion: [-S] = Nmax — g, sustituyendo en (5) y resolviendo
para g

_ KLNmaxC

= 6
q 1+K,c (6)
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La isoterma de Langmuir puede ser linealizada de diversas
maneras y los pardmetros ajustables son normalmente
estimados por regresion lineal. La regresion resulta en
diferentes estimaciones de los parametros de acuerdo con
cada linealizacion. Esto sucede porque cada una de estas
transformaciones cambia la distribucién de error original
mejorando o empeorando segun el caso. Una linealizacion
gue da una buena correlacion puede variar de un grupo de
datos a otro. Incluso se discute que son necesarios
métodos no lineales de ajuste. La mejor regresion en estos
modelos no soélo depende del coeficiente de correlacion y
es necesaria la aplicacion de métodos estadisticos como
Minimos Cuadrados lineales o no lineales, segun el caso
para determinar la correcta aplicaciéon del modelo de mejor
ajuste. Sin embargo los ajustes de estos modelos y su

comprobacién aun es discutida (Kinniburgh, 1986).
Diferentes linealizaciones del modelo de Langmuir:
e Doble reciproco (Lineweaver-Burk)

1 _ 1 (1) 4 1 @
q KLNmax c Nmax

e Reciproco (Langmuir)

1 1

C
—= + © @
q KL Nmax Nmax
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e Coeficiente de distribucion (Scatchard)

q
E = K Npmax — Ki, (q) (9)

e FEadie-Hofstee

q = Niax — _(_) (10)

Donde:

Nmax: representa el valor de q aproximado asintéticamente
a razon de que c sea arbitrariamente grande, es decir la
concentracion maxima de saturacion (parametro
ajustable).

KL: Es la constante de afinidad por el adsorbente
(parametro ajustable).

g: Es la concentracion del adsorbato en la superficie.

c: Es la concentracién de la especie quimica en la

disolucioén de suelo.

2.4.1.2 Modelo de Freundlich
Este modelo es empirico que se basa en:

e EI adsorbente tiene wuna superficie rugosa
(microporosa)
e Distribucion exponencial de la energia de los sitios

de adsorcion.
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e No supone la formacién de una monocapa

El equilibrio es expresado por la ecuacion siguiente:
—S+ nE & —SE (11)

Donde: -Sson los sitios disponibles del adsorbente, Fes la
especie quimica en disolucibn, n es el coeficiente
estequiométrico empirico y -SE es la especie quimica
adsorbida en la superficie del sélido. De este equilibrio se

obtiene la siguiente expresion.

Kr = = o (12)

Si se cambia esta expresion a términos de su
concentracion -SE es representado por g que es la
concentracion de la especie adsorbida en la superficie
mientras que ¢ es la concentracién de la especie en la
disolucién y n es una constante adimensional que muestra
la afinidad, (Figura 2.2).

Resolviendo para g se obtiene:
q = KFCn (13)

Modelo Linealizado:

log(q) = log Ky + -log(c) (14)
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Donde:

Kr: Constante de equilibrio que indica la distribucion del
analito en la interfaz (Parametro ajustable).

g: Es la concentracion de adsorbato en la superficie.

c: es la concentracion del adsorbato en la disolucion de
suelo.

n: Constante de afinidad entre el adsorbato y adsorbente

(Parametro ajustable).

n<l Caso 1: Refleja la situacion en la cual a mas
grandes concentraciones del adsorbato es mas dificil
sorber moléculas adicionales a causa de la saturacion de
los espacios disponibles o a que no son tan afines al
adsorbato. Por ejemplo: la primera pendiente de la
isoterma tipo S. (Figura 2.3)

n>1 Caso 2: Describe la situacion contrastante en la
que las moléculas previamente adsorbidas llevan a una
modificacion en la superficie que agrega estabilidad y
aumenta la capacidad adsorcion. Por ejemplo: la segunda
pendiente de la isoterma tipo S. (Figura 2.3)

n=1 Caso 3: Describe aquellos casos en los que la
atraccion del sélido por el adsorbato permanece igual ante
cualquier concentracién de la fase acuosa dando como

resultado una isoterma con un comportamiento lineal como
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el descrito por el Tipo C de isoterma. Este caso puede ser
considerado dentro del modelo de Freundlich, aunque el
modelo de isoterma de Henry también describe de forma
similar este comportamiento lineal con la gran diferencia de
que estipula que la adsorcién sucede en una superficie lisa
y homogénea, infinita y en donde no hay interaccion entre
moléculas. (Figura 2.3)

Isoterma de adsorcion segun el modelo de
Langmuir

»
»

Adsorcion

Cantidad adsorbida (q)

v

Concentracion en equilibrio (Ceq)

Figura 2.4.- Grafica de una isoterma tedrica de acuerdo con

el modelo de Langmuir.
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Isoterma de adsorcion segun el modelo de

Freundlich

/\A

)

©

S

£

(@]

[%2]

©

I

"% n>1
o n=1
<

= n<l
@)

v

Concentracion en equilibrio (Ceq)

Figura 2.5.- Comportamiento que toman las una isoterma
de acuerdo con el valor de n siguiendo el modelo de

Freundlich.

Las ecuaciones de los modelos de Freundlich y Langmuir
no determinan el mecanismo a traves del cual ocurre la
adsorcion, tampoco confirman que la adsorcidén ha ocurrido
de manera efectiva y se trate de otro fendmeno como
absorcién o precipitacion. Sin embargo estos modelos de
isotermas de adsorcion deben ser considerados como
modelos ajustables a cualquier isoterma de este tipo ya que
tienen una capacidad predictiva adecuada bajo

condiciones limitadas (Sposito, 1989).
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2.4.1.3 Tipos de isotermas

Han sido definidos cuatro tipos de isotermas (Figura 2.4)

que describen en especifico

las caracteristicas del

comportamiento de adsorcion independientemente del

adsorbente o adsorbato. Y cada una muestra propiedades

gue coadyuvan a definir el fendmeno de adsorcion.

2 Ceq

q Tbo uc» Tbo .y
1 Con plateau
Sin plateau
> C,q v c.q
q Tipo “H” Tipo “S”
Punto de
inflexién

v

C.q

Figura 2.6.- Tipos de isotermas clasificadas de acuerdo con
su forma. Adaptado de (Giles et al, 1974).

Isoterma tipo C: La pendiente que la describe permanece

constante hasta alcanzar a su maxima adsorcion posible.

Tiene lugar cuando la superficie de adsorcién y la cantidad

de adsorbato aumentan proporcionalmente o cuando hay

un reparto constante entre la region interfacial y la solucion
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de suelo. Este tipo es descrito por el modelo de Freundlich,

caso 3 0 Modelo lineal (Sposito, 1984).

En las isotermas de tipo C, donde se observa linealidad, se
describe comlUnmente la adsorcion de compuestos
organicos hidrofébicos, como los hidrocarburos clorados.
La linealidad de estas isotermas estéa basada en el modelo
de reparto lineal (Figura 2.5). En este modelo se establece
que adsorbato se reparte linealmente entre las zonas
hidrofébicas de la MOS adsorbida en una particula mineral
inorganica y el disolvente. En este reparto no ocurre
ninguna interaccion especifica entre la materia organica y
adsorbato por lo que no ocurre una saturacion (Evangelou,
1988).

Sustrato Inorganico A Disolucion
A
A A
A
A A
A ~— Fase Organica
A
A
A .-y 4
A A
A

Figura 2.7.- Modelo de Reparticion Lineal. Los triangulos
negros representan a la sustancia hidrofébica y su

distribucion. Adaptado de Evangelou (1988).
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Las isotermas con este comportamiento ocurren cuando el
medio adsorbente tiene propiedades similares a las de
disolvente, lo que es -caracteristico de adsorbentes
formados por agregados moleculares. Estos agregados
son coloides anfifilicos en los que el adsorbato se distribuye
por la afinidad del adsorbente por el medio y la sustancia
adsorbida. La efectividad en la distribucion es explicada por

el coeficiente Kp.

[ ! ] _ Cantidad adsorbida por masa de disolucion
D

kgl — Concentracion en la disolucion
11 _qlg/kgl
Ky|—|=——= (15
ol =, g @9

Las sustancias con Kp que tienden a cero tienen poca
particion por el adsorbente, mientras que los adsorbatos
con Kp altos son compuestos organicos poco solubles y

poco polares o apolares (Bleam, 2012).

Isoterma tipo S: Es descrita por una pendiente inicial donde

la afinidad de la sustancia por la solucion de suelo es mayor
gue su afinidad por las fases soélidas de suelo debido a la
formacion de compuestos de coordinacion no adsorbibles
o por la formacion de polimeros o interacciones
estereoquimicas (de las sustancias organicas). Finalmente

el adsorbente recupera su afinidad por el adsorbato cuando
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la concentracion de éste incrementa superando la
capacidad de formacion de compuestos de coordinacion,
mientras que en el caso de los compuestos organicos las
interacciones del adsorbato con el adsorbente se
estabilizan provocando un aumento en la afinidad de la
sustancia justo como es descrito por dos casos del Modelo
de Freundlich; el caso 2 describe su primer pendiente y el

caso 1 la segunda pendiente (Sposito, 1984).

Isoterma tipo L: Se tiene una pendiente que inicialmente no

depende del cambio de concentracion de la sustancia y es
causada por la gran afinidad de las particulas sélidas por la
sustancia a baja concentracion hasta que la superficie
disponible del adsorbente disminuye hasta saturarse.
Puede ser descrita por los modelos de Langmuir y
Freundlich (caso 2) (Sposito, 1984).

Isoterma tipo H: Este tipo, describe de manera similar a

aguel de la isoterma tipo L en donde una muy pronunciada
pendiente al inicio es indicativo de una fuerte afinidad de
las fases solidas por el adsorbato. Esto es producido por
interacciones muy especificas. Las sustancias que pueden
presentar este tipo de comportamiento (Figura 2.5) a través
de las interacciones tipo Van der Waals son grandes
moléculas organicas y polimeros inorganicos. Es descrita

por el modelo de Langmuir (Sposito, 1984).
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2.4.2 Mecanismos de adsorciéon del suelo

Los mecanismos a través de los que sucede la adsorcion
de compuestos organicos en el suelo son diversos las
caracteristicas que influyen en la adsorcion son: los grupos
funcionales, su abundancia o escases en la estructura de
la MOS, la solubilidad, asi como el caracter general alifatico

o aromatico (Evangelou, 1988).

En el caso de la fraccion inorganica, el tipo de
conformacién de las arcillas y su composicién que varia
entre oxihidréxidos, silicatos y 6xidos de hierro y aluminio
son lo que rigen la adsorcion. (Evangelou, 1988).

El efecto del pH determina, en ambos casos, el tipo de
ionizacion que podrian presentar los grupos funcionales en
la MOS o las arcillas, el adsorbato y otros solutos que
pudieran dar competencia, ademas de influir en la
capacidad de intercambio catiénico del suelo. A su vez la
fuerza idnica influye en la movilidad y estabilidad de las
sustancias en el medio. Finalmente la concentracion y por
consiguiente la actividad del adsorbato en la solucion de
suelo determinaran el equilibrio hacia el que se desplaza la

adsorcion (Avilés, 2017).
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En especifico, el estudio de los mecanismos que involucran
la adsorcion de compuestos orgénicos en el suelo se ha
clasificado de acuerdo a los grupos funcionales presentes

en sus estructuras como se puede ver en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. — Descripcion del mecanismo de adsorcion de

compuestos organicos en el suelo. Adaptado de: The

Surface Chemistry of Soils (Sposito, 1984).

Mecanismo de _ _
_ . Grupos funcionales involucrados
interaccion

Intercambio catidbnico Aminas, NH de anillo, N de heterociclo
_ Aminas, N de heterociclo, carbonil,
Protonacion _
carboxilato
Intercambio aniénico Carboxilato

Amino, carboxilato, carbonil, OH de
Puente de agua

alcohol
Intercambio de _
_ Carboxilato
ligante
Puentes de Aminas carbonilo, carboxilo,
hidrogeno fenilhidroxilo

Interacciones de van )
Grupos funcionales apolares y neutros
del Waals
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2.4.2.1 Mecanismos de adsorcién de la fraccién

inorganica del suelo.

Mecanismo de protonacion: Este mecanismo se basa en el

concepto de que la superficie del suelo se comporta como
un acido de Bronsted-Lowry, es decir, que es capaz de
donar un proton. Y esta presente en los casos donde un
protén superficial, ubicado en un complejo de esfera interna
0 externa o bien en el agua solvatando al metal de un
complejo de esfera externa, forma un complejo con la
molécula organica con grupos funcionales labiles a la
reaccion de protonacion. Este mecanismo es comunmente
observado en suelos con un pH o contenido de agua bajos
en los que el comportamiento del suelo como acido de

Bronsted-Lowry es mayor (Sposito, 1984).

Mecanismos de intercambio i6nico:

Clacy T MY = C* =+ M,

El intercambio catidnico tiene lugar cuando un nitrégeno
cuaternario de wuna molécula organica alifatica o
heterociclica aromatica, e.g. el ion amonio R-NHs",
intercambia al cation metalico monovalente de un complejo

previamente formado en una superficie.

A(_ac) + (B_)nM(n+)(_) =e (A_)nM(n+)(_) =+ B(_ac)
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El intercambio aniénico ocurre cuando un grupo carboxilato
R-COO, reemplaza a un anién monovalente presente en
un complejo de esfera externa adsorbido a su vez en una
superficie de grupos hidroxilo (-OH) o amino (-NHz2)
(Sposito, 1984).

Mecanismo de “‘puente de agua”™ En este mecanismo se

coordina un anién disuelto con el dipolo inducido del agua
que solvata a un cation intercambiable adsorbido en una

superficie.
(acy T (H20),M™ = & A% (H,0),M™" =

En este equilibrio el agua no es desplazada debido a que
el ion metalico se comporta como un acido de Lewis fuerte
(acepta pares de electrones). En caso de que el agua fuera
desplazada se trataria Unicamente de un complejo de

esfera interna (Sposito, 1984).

Mecanismo de intercambio de ligante: Este tipo de

adsorcion se refiere especificamente a la formacién de un
complejo de esfera interna entre un grupo carboxilato y un
centro metélico de Fe (lll) o Al (lll) presentes en la parte
mineral del suelo mediante la coordinacion de este grupo
funcional en la estructura desplazando a un grupo hidroxilo
(Sposito, 1984).
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2.4.2.2 Mecanismos de adsorcion de la fraccion
organica del suelo.

Mecanismo de puentes de hidrégeno: Este tipo de
interaccion no llega a ser significativo entre la fraccion
organica del suelo y un compuesto organico debido a que
las fuerzas de atraccion entre iones cargados son de un
orden mayor. Sin embargo en la relacion entre MOS y un
compuesto organico tienen una mayor relevancia. Los
puentes de hidrégeno se forman por la interaccion dipolo-
dipolo de atomos hidrégeno con momento dipolar positivo
(6+) con otro atomo cuyos pares de electrones libres dan
como resultado un momento dipolar negativo (d-), como
aquellos presentes en el oxigeno de un hidroxilo,

carboxilato, carbonilo o incluso aminas (Sposito, 1984).

Mecanismo de fuerzas de Van der Waals: Consiste en un

tipo de fuerzas intermoleculares causado por la presencia
de dipolos eléctricos que interactian con moléculas no
polares induciendo en las mismas momentos dipolares que
coaccionan entre si. Esta correlacion de cargas es muy
debil sin embargo es aditiva y en presencia de arreglos
poliméricos, como aquellos de la MOS, es relevante. Este
tipo de mecanismo se presenta en moléculas hidrofébicas

donde el parametro Kow es de importancia Dentro de los
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parametros que existen para describir la distribucion de un
adsorbato en la MOS, estan el Koc y el Kow (Sposito, 1984).

El Koc es la relacion que describe el reparto de un
adsorbato entre la MOS y el medio y basa su magnitud al
contenido de MO y el tipo de polaridad de la molécula. Esto
es, un mayor contenido de materia organica dara una
mayor adsorcion; si la molécula es menos polar en
consecuencia es menos soluble en un medio acuoso y mas

adsorbible en las partes hidrofébicas de la MOS.

El Kow es un coeficiente que establece la relacion de
concentraciones de una sustancia entre el octanol y agua,
a medida que la magnitud de este parametro sea mayor se
dice que el adsorbato es mas afin al octanol por lo que se
trataria sustancia poco soluble en agua. Este parametro
cobra importancia para determinar la particibn de una
sustancia a disolverse en capas lipidicas de organismos

Vivos y su tendencia a la biomagnificacion (Bleam, 2012).

2.5 La contaminacion del suelo

Para hablar de contaminacion se debe definir en primer
lugar a qué se le llama contaminante. De acuerdo con
Manahan (2010): “Se le llama contaminante a una sustancia

que esta presente en una concentracién mayor a la natural
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como resultado de la actividad humana y que tiene un
efecto perjudicial neto en el medio ambiente o algun recurso

material en el mismo.”

En una definicion personal se dice que un suelo esta
contaminado cuando la capacidad amortiguamiento es
rebasada por la presencia breve o continua y en cierta
cantidad de una o varias sustancias y cuya existencia,
asociacion o degradacion, quimica, fisica o biolégica es
considerada adversa para seres bibticos y abioticos

pudiendo ser provocada de origen natural o antropogénica.

Las practicas agricolas en el suelo tienen un impacto
ambiental considerable. La produccion de alimentos asi
como la ganaderia en su practica desmedida han
ocasionado el desplazamiento de plantas nativas, destruido
el habitat de la fauna local, causado erosion y descargando
toneladas de fertilizantes, plaguicidas y pesticidas en el
suelo. Por otro lado, las cosechas de plantas domésticas
ayudan a consumir el diéxido de carbono atmosférico y
algunos de los recursos obtenidos de ellas pueden ser
aprovechados para sustituir derivados del petréleo como

combustibles y fibras (Manahan, 2010).

Cada sustancia extrafia a un medio considerada

contaminante tiene una fuente, y es esta fuente el primer
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sitio en que se debe buscar para su eliminacion. Una vez
gue una sustancia es liberada de su fuente puede actuar a
través de un receptor, que es cualquier cosa afectada
directamente por el contaminante, eventualmente si este
contaminante es persistente puede permanecer depositado
en este receptor, pero no permanentemente (Manahan,
2010).

La contaminacion por fertilizantes sucede por la escorrentia
a rios, lagos vy litorales oceanicos donde las algas reciben
estos nutrientes aumentando su biomasa que al morir
consume el oxigeno y dafa los ecosistemas por fatiga de
oxigeno, a su vez la descomposicion de productos de
desecho animal también resulta en la produccion de nitratos
gue de igual manera causan la eutrofizacion de cuerpos

acuaticos (Manahan, 2010).

Los pesticidas y plaguicidas por otra parte tienen efectos en
los organismos, se bioacumulan y transfieren por las
cadenas troficas, contaminan el agua subterranea, dejan
productos de degradacion biolégicamente activos y tienen
efecto en la fertilidad del suelo. Cabe mencionar que las
plagas a quienes combaten desarrollan resistencia lo que
deviene en aumentos de dosis y en la creacion de

pesticidas mas potentes y persistentes (Manahan, 2010).
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En suelos agricolas las actividades de laboreo afectan la
estructura y grado de conexién de los macroporos del suelo
(Prado et al., 2009, 2011). En experimentos de campo se
ha observado que los solutos alcanzan el acuifero mas
rapidamente a lo esperado segun la teoria convencional de
flujo de masa, lo cual se debe a flujos preferenciales (FP)
en suelos bien estructurados y a la conexién entre poros.
Estos FP reducen el tiempo de residencia de los
contaminantes y por ende, la capacidad de ser
amortiguados por el suelo.

El comportamiento y transporte de contaminantes es
afectado por procesos fisicos, quimicos y biol6gicos que
ocurren en el suelo y las sustancias propias del mismo, por
lo que el tipo de interaccion y/o transformacion que ocurre
depende de las propiedades fisicas, reactividad (de
acuerdo a su composicion), el tipo de contaminante y las

condiciones climéaticas.

El destino y movimiento de los contaminantes es una
consideracion clave en la valoracion de su impacto y se ha
establecido que este movimiento es el trasporte fisico que
es el movimiento sin reaccionar o interaccionar con otras

fases del medio en el que se presenta (Kegley, 2016)
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2.5.1 Los Plaguicidas

Estos compuestos se encargan de prevenir, controlar o
destruir  organismos vivos considerados plagas.
Actualmente son las sustancias toxicas mas profusamente
dispersadas por la humanidad en el medio ambiente junto
con el diéxido de carbono. Y su uso esta presente en los
ambitos: forestal, pecuario, urbano, industrial y doméstico.
Se clasifican en: herbicidas, insecticidas, fungicidas,
bactericidas, nematicidas, acaricidas, rodenticidas Yy

molusquicidas (Avilés, 2017).

Los herbicidas comienzan a ser producidos de origen
natural a finales del siglo XIX durante la revolucion
industrial como respuesta a la creciente demanda de
alimentos de las poblaciones. Posteriormente la necesidad
de que fueran més efectivos se comienza a producirlos de
forma sintética en la primera mitad del siglo XX. Durante la
segunda mitad del siglo XX, la infraestructura remanente
de la guerra lleva a la gran comercializaciéon de los
pesticidas en todo el mundo desencadenando el Boom
algodonero en Centro América y la revolucion verde en
México. Para finales de la década de 1970 Latino América
era una de las regiones en desarrollo con mayor uso de

agroquimicos (Avilés, 2017).
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Se le conoce como Revolucion Verde en México al cambio
de la agricultura tradicional por la agricultura industrializada
a la entrada de pesticidas, fertilizantes, maquinaria y
sistemas de riego de agua potable y residual. Esto altimo
es el caso del Valle del Mezquital en la regién sur del
estado de Hidalgo (Avilés, 2017).

La maleza presente en los campos de cultivo afecta su
productividad, su calidad y por lo tanto, los costos de
realizacion de la agricultura. Para manejo de esta maleza y
asi reducir la aparicién en los cultivos es necesario adoptar
practicas para permitir su manipulacion y control cuando se
presentan infestaciones de esta maleza (Dileman vy
Mortensen, 1997). Su control es llevado a cabo de forma
mecanica, biolégica o quimica. En el Ultimo caso es
realizado por la aplicacion de herbicidas, herramienta
comun de la agricultura moderna. No obstante el uso de
estas sustancias requiere conocimientos técnicos para su
funcionamiento correcto, eficiente y oportuno (Andersen,
1996).

Un herbicida es una sustancia comercial que inhibe o
interrumpe del desarrollo y crecimiento de una planta. Son
extensivamente usado en la agricultura, industria y zonas
urbanas para el control adecuado de la maleza a un bajo
costo (Peterson et al. 2001). Sin embargo, su aplicacion
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hecha sin conocimiento puede causar dafos a los cultivos,

medio ambiente e incluso a las personas que los aplican.

Desde la década de 1940 los herbicidas han ido
evolucionando a versiones mas sofisticadas en el control de
la maleza, duracién del periodo de control y la selectividad
de los cultivos (Baumann et al. 1998). La resistencia
generada a este y otros plaguicidas ha traido consigo
nuevas familias de compuestos como: anilidas,
benzamidazoles, carbamatos, cumarinas, dinitroanilinas,
derivados de acido fenoxiacético, ftalamidas, piretroides,

tiocarbamatos y triazinas (Albert, 1997).

Los herbicidas son aplicados por millones de hectareas de
parcelas de cultivo en todo el mundo y son contaminantes
acuaticos debido a su extenso uso y aplicacion ya que son
encontrados en aguas superficiales y subterraneas
comunmente. Entre los mas comunes estan las triazinas,
usadas en producciones de maiz y frijol de soya. Otros
herbicidas encontrados en agua incluyen el prometon,
metolaclor, metribuzin, tebutiuron y alaclor. Ademas de que
sus productos de degradacion via hidrdlisis, fotolisis y la

metabolizacién de microorganismos. (Keagle et al. 2016).

Desde 1997 al dia de hoy la produccion de alimentos a nivel

mundial ha bastado para satisfacer la demanda alimenticia
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a nivel mundial, no obstante, cerca del 40% de la
produccion se pierde por problemas de produccion,
almacenamiento, transporte, distribucion e incluso por la
estética del alimento (Restrepo, 1998). Una situacion que
agrava la hambruna cronica de 842 millones personas en el
mundo (F.A.O., 2013)

En México el uso de plaguicidas por su practicidad y el
escaso apoyo gubernamental econdémico y educativo para
adoptar practicas menos nocivas, ha devenido en
problemas econdmicos, ambientales y de salud publica en
nuestra nacién, tan es asi que no existe la regulacion de
estas sustancias para su monitoreo y cuantificacion en

cualquier matriz ambiental.
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CAPITULO TERCERO
LA ATRAZINA

La atrazina o 6-cloro-N2-etil-N*-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-
diamina, de acuerdo a su nombre dado por IUPAC, es un
herbicida de amplio espectro perteneciente a la familia de
las triazinas que son compuestos de propoésitos similares
usados ampliamente como agroquimicos de control de

plagas a nivel mundial (LeBaron, 2008).

3.1 Un herbicida polémico

Por casi 60 afios los herbicidas de la familia de las triazinas
han contribuido al aumento de produccién de alrededor de
50 tipos de cultivo en todo el mundo, contribuyendo a
cumplir la siempre creciente demanda alimenticia, forraje
para ganado o materias primas para industrias. Este uso
extenso y continuo ha hecho a estos compuestos, en
especifico a la atrazina, objeto de multiples estudios
cientificos para evaluar que su uso no es nocivo para el ser

humano o el medio ambiente. (LeBaron, 2008).
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El uso de la atrazina es esencial ya que ayuda al
crecimiento del cultivo al evitar la competencia por
nutrientes con la maleza de hoja ancha, igualmente, su
permanencia, amplio espectro y retencion de humedad

conllevan a un menor desgaste del suelo (Le Baron, 2008).

En los estudios hechos por Paya-Pérez (1992) se
menciono el hallazgo de atrazina en aguas subterraneas y
se habl6 de la importancia para su valoracion en el medio
ambiente. Desde estos estudios han pasado 25 afios en los
cuales ha sido extensamente estudiada la atrazina,
multiples compuestos de su familia y sus metabolitos y
productos de degradaciébn. Su presencia en aguas
subterraneas ha sido documentada en los Estados Unidos
de América (EUA), la Unién Europea (UE) asi como en
México y esa misma razon fue la que llevo a la UE a prohibir
su uso desde 2004 (Tabla 2), (Ackerman, 2007; Prado,
Duwig, Hidalgo, Mdller, et al., 2014; Thurman et al., 1994).

En términos de su toxicidad existe controversia, en la
publicacion de LeBaron (2008) se habla ampliamente de
los herbicidas a base de triazinas y se asegura que no son
peligrosos para los seres humanos y el medio ambiente
con base en la informacién obtenida en determinaciones de
LDso con roedores. Ademas de andlisis especificos para la

atrazina y la simazina basados en analisis probabilisticos
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bajo la aplicacion del método estadistico numérico de

MonteCarlo.

Los resultados han indicado que no hay riesgo de salud ya
que, de acuerdo con su analisis, el valor del margen de
exposicion esta lejos del valor maximo que se considera
dafiino siempre y cuando su manejo se apegue a Su
normativa. Cabe decir que este estudio esta hecho en los
Estados Unidos de América por lo que las normativas
difieren de acuerdo a las presentes en cualquier otro pais

del mundo.

Tabla 3.1.- Restriccion de atrazina en distintas regiones del
mundo. Adaptado de Hansen (2013).

Pais Region Referencia  Restriccion

México América CICC()EOL(SA‘S';EST Permitido

Canada N%ﬂe PMRA (2004)  Permitido

Estados Unidos de América USEPA (2003) Restringido

Italia, Alemania, Suecia,

Austria, Francia, Finlandia, Prohibido
Dinamarca Europa UJEU (2004)

Bélgica, IrIa'nda, Lgxemburgo, Permitido

Reino Unido

Bangladesh, Camboya,
China, indonesia, Malasia,
Myanmar, Pakistan, Sri
Lanka, Tailandia, Vietnam

Asia FAO (2005) Permitido

Australia Oceania NRA (2002) Restringido
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Antigua y Barbuda, Bahamas,
Barbados, Bermuda, Belice,
Colombia, Costa Rica, Cuba,

Dominica, El Salvador,
Granada, Guatemala,

- América
Guyana, Haiti, Honduras, Latina
Jamaica, Nicaragua, Panama, El Y UNEP (2002)  Permitido
Puerto Rico, Republica Caribe

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

Trabajos como el de Hansen (2013) afirman una potencial
toxicidad para el ser humano ante la acumulacion en aguas
superficiales y subterraneas debido a la movilidad de la
misma; Mudhoo & Garg (2011) y Keagly et al. (2016)
mencionan sus efectos carcindbgenos potenciales (Este
herbicida es considerado en el grupo 3 de la clasificacion
carcinogénica por la Agencia Internacién de Investigacion
del Cancer (IARC) lo que quiere decir que esta sefalada
Ganicamente como potencialmente carcinogénico debido a
que la informacién obtenida por pruebas en animales es

limitada, no concluyente o no existe (Montafio, 2013)).

Las mayores afecciones de la atrazina son hacia el sistema
reproductivo en humanos y animales a través de la
disrupcion del sistema endocrino. Este efecto fue

observado en ranas a quienes les fue provocado
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hermafroditismo incluso a muy bajas concentraciones de
esta sustancia (Hayes et al. 2001). También se ha
determinado que tiene efectos nocivos en humanos recién
nacidos (Kerby & Storfer, 2009; de Bie et al. 2010)

Q
/\ /\

N |N
NH N NH N N
' Y Desetilatrazina Y
! Hidroxiatrazina

Figura 3.1.- Atrazina y dos de sus metabolitos principales.
Se sefalan las vias por las que ocurre y las enzimas que
participan en su degradacion AM (atrazina
monooxigenasa), AC (Atrazina clorohidrolasa). Adaptado
de (Hansen et al. 2013).

Las organizaciones gubernamentales nacionales como: La
Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT), La Procuraduria Federal del Proteccién al
ambiente (PROFEPA) no especifican su riesgo al medio

ambiente y/o sus dafios a la salud pues Unicamente se
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establece que su toxicologia; Unicamente en su manejo

como reactivo, son descritos como ligeros.

Las organizaciones internacionales: la Administracion de
Medicamentos y Alimentos (FDA), la Organizacion Mundial
de la Salud (WHO), la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA) y la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y Agricultura (FAO); han determinado limites
mMAaximos para esta sustancia para agua potable, cultivos y
una dosis de referencia (RfD basandose en los valores del
Nivel de Efecto Adverso No Observado: NOAEL, por sus
siglas en ingles) que en términos simples es el nivel
probado al cual no se observan efectos toxicos en pruebas

de ensayo respuesta.

De acuerdo con esta informacién el valor extrapolado a
humanos tomando en cuenta la variabilidad humana es
0.035 mg/kg por dia (EPA IRIS, 2002). La EPA no ha dado
una concentracion de referencia (RfC) para la inhalacion
cronica y su potencial carcinogénesis por las razones antes

mencionadas.

La acumulacion de atrazina en aguas subterraneas,
superficiales y el suelo, asi como sus metabolitos, (Figura
3.1), exhiben una toxicidad considerable debido a que

estos metabolitos presentan incluso una mayor solubilidad
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que la atrazina y por ello una interaccién mas débil con las
fracciones caracteristicas del suelo. (Mudhoo & Garg,
2011).

Ante toda esta discrepancia entre estudios particulares y
de organizaciones nacionales internacionales, entre su uso
seguro bajo una normativa correctamente aplicada o los
dafios a animales y humanos reportados dan como
resultado una postura ambivalente ante su uso. Si es
declarada como peligrosa y se procede a su prohibicién

tendria efectos en el rendimiento y precio de los cultivos.

3.2 Afinidad de la atrazina por distintas matrices

ambientales

A continuacion se muestra la afinidad de la atrazina en
diferentes matrices ambientales: suelo, sedimento, agua y
bioacumulacion (Tabla 3.2). ElI analisis de estos
parametros permite conocer dénde es que se encuentra de

forma natural.

Como se describio en el capitulo segundo sobre el tipo de
interaciones de los compuestos organicos con el suelo, se
tiene que la solubilidad de atrazina es baja (33 mg/L a
27°C), también; su estructura heterocicloca, las

ramificaciones alifaticas y la presencia de un alogenuro; le
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dan caracteristicas de una sustancia hidrofobica por lo que
se espera que se sorba en la fraccién hidrofobica de la
MOS.

Tabla 3.2.- Datos de persistencia, bioacumulacién y toxicidad de
la atrazina, hidroxiarazina y desetilatrazina en suelo, agua,
sedimento y aire con valores de referencia de la EPA-EHAC
(2016) http://www.pbtprofiler.net.

Factor de Toxicidad

Persistencia . . a
Bioacumulacién [mgl™]

Valor de . <10 mod
referencia EPA 260-180 (dias) 21000-5000 1 aito
I 1)
Medio Vida % en cada BCF Fish Ch V
media medio
Atrazina
Agua 60 13
Suelo 120 87
Sedimento 540 0 8 0.58
Aire 0.58 0
Hidroxiatrazina
Agua 38 15
Suelo 75 85
Sedimento 340 0 3.4 2.2
Aire 0.58 0
Desetilatrazina
Agua 60 16
Suelo 120 84
Sedimento 540 0 L4 0.2
Aire 0.88 0

BCF: Factor de bioacumulacién, Fish Ch V: Valor crénico de

toxicidad en agua.
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De acuerdo con lo descrito, la atrazina posee
caracteristicas de un contaminante persistente en el suelo
y sedimentos que es el medio donde principalmente se

halla.

3.3 Importancia econémica y el aumento del

rendimiento.

Se ha dicho que la importancia econémica de la atrazina
recae en el aumento del rendimiento de cultivos. Los
estudios hechos por Ackerman (2007) se habla de que la

atrazina mejora el rendimiento entre (1-6) %.

Asumiendo un escenario en el que la atrazina fuera
prohibida debido a su toxicidad, su indisponibilidad traeria
consigo problemas a los agricultores ya que una de las

ventajas de este herbicida es su bajo costo.

De acuerdo con Ackerman (2007) existen 5 puntos a tomar
en cuenta si se desea evaluar correctamente el impacto

econdémico de la prohibicion de la atrazina. Estos son:

1. Los agricultores se verian en la necesidad de
comprar nuevos herbicidas cuyos costos cambiarian

el precio de la produccion del maiz.

71



2. El rendimiento que se ha obtenido disminuiria si los
nuevos herbicidas no son igual de afectivos.

3. El aumento en el costo de produccion reduciria el
namero de cultivos de maiz.

4. Ante las tres situaciones anteriores, el precio del
maiz aumentaria, incrementando el ingreso de
agricultores y el costo hacia la industria y
consumidores.

5. Una menor siembra de maiz llevaria al cultivo de
otros productos, dando diversificacion a los

agricultores y rotacién al suelo.

Debido a los multiples estudios que desfavorecen a la
atrazina, SINGENTA uno de los productores mayores de
atrazina, ha llevado a cabo investigaciones para llevar al
mercado de los herbicidas opciones que cubran el hueco
que dejaria la atrazina si es prohibida. Algunos de los
herbicidas que podria reemplazarlo son el mesotrione, que
siendo utilizado sinérgicamente con otros herbicidas da
rendimientos equivalentes a los de la atrazina. No obstante,
aun son desconocidas algunas de las caracteristicas que
se consideran nocivas de este herbicida (Ackerman, 2007).
Este compuesto no es la Unica opcion de reemplazo, pero

cualquier otro herbicida (salflufenacil, foramsulfuron-
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+iodosulforon) se enfrentaria a las mismas pruebas de
efectividad y rango de precio siendo afectados si es
necesario mezclarlos para hacerlos funcionar mejor
(Ackerman et al. 2014)

Algo que necesariamente cambiara el papel de la atrazina
a nivel mundial es la generacion de resistencia al herbicida.
Esto llevaria a una intensificacién de las dosis de aplicacion
y a su uso combinado con otros herbicidas y con esto los
problemas antes mencionados. Por ello es necesaria la
implementacion de técnicas que permitan una agricultura
sostenible, que ayude al control de malezas, dé descanso
al suelo, restablezca los nutrientes del suelo y disminuya o

erradique el uso de agroquimicos.

Por ejemplo una estrategia que ayudaria seria el Manejo
Integrado de Malezas (IWM). Esto se basa en evitar la
reproduccion de la maleza mas que en su erradicacion.
Lograr esto seria posible a través de la rotacion de cultivos,
cultivos intercalados o de cobertura, asi como mejoras en
las técnicas de labranza para evitar una erosion prematura

del suelo. (Ackerman et al, 2014)

El desarrollo de una agricultura no dependiente de
agroquimicos y sus efectos secundarios no es una

estrategia sencilla y adoptarla traera consigo costos
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econdémicos para los agricultores, la industria y los
consumidores. Sin embargo estos deben ser los caminos a
recorrer para preservar la funcionalidad del suelo como

recurso natural.
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CAPITULO CUARTO
MATERIALES Y METODOS

4.1 Sitios y suelos estudiados

Los suelos de la zona corresponden a tres parcelas usadas
para el cultivo del maiz. El tipo de suelo que en ellas se
encuentra es vertisol éutricos (FAO-IRSIC e ISSS, 1998).
En dos de estas parcelas el suelo ha sido regado con agua
residual, en una de ellas por 56 afios (V56) y en la otra por
100 afios (V100), ambos obtenidos de las localidades de
Ulapa-Tetepango y Ulapa respectivamente. La tercera
parcela, localidad de Tetepango, es un vertisol que ha
estado bajo riego de temporal (VT), es decir que la Unica

agua que recibe para cultivo es de la lluvia.

Algunas generalidades de este tipo de suelo, es que los
vertisoles se ubican en planicies aluviales y piedemontes;
su formacion es a partir de material aluvial en ubicaciones
secas y humedas, ademas de depdsitos volcanoclasticos,
estos suelos se caracterizan por tener abundante materia

organica, ser suelos poco profundos con drenaje y
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aireacion escasa y tener un profuso contenido de arcilla
(Pérez et al, 1995).

En México estos suelos, junto con los suelos tipo feozem,
figuran el 18% de los suelos del pais mas usados en la
agricultura (SEMARNAT-CP-INEGI, 1999).

4.2 Preparacion de muestras

Preparacion de suelos con materia organica.

Los suelos estudiados fueron tres:

e Suelo vertisol de riego de temporal - VT (Nunca
regado con agua residual).

e Suelo vertisol regado con agua residual durante 56
anos, V56.

e Suelo vertisol regado con agua residual durante 100

afos, 100.

1. Los suelos fueron molidos y tamizados a través de
una maya de tamafio de poro 2.0 mm para
homogenizar el tamafio de particula.

2. Se determin6 la humedad del suelo para
posteriormente tomar en cuenta el volumen de agua

contenida en el mismo.
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Preparacion de muestras sin materia organica.

Para estas muestras se trabajé con el mismo suelo
previamente tamizado. Para lograr obtener el suelo sin la
materia organica se implementé el procedimiento descrito
por Siregar (2005). El cual emplea una disolucién de NaClO
al 6% ajustado a pH de 8 para eliminar materia organica
del suelo con el fin de no dafiar demasiado las estructuras

de las arcillas.

1. Se pesaron 300 g de cada suelo para este
procedimiento y se puso a secar al aire.

2. El suelo se agit6 con una disolucion de NaClO al 6%
ajustada a pH de 8 a 120 rpm por 24 horas en
contenedores Nalgen® de 500ml.

3. Se centrifugaron los contenedores, se decanto el
sobrenadante y se volvié a agregar la disolucion de
NaClO a la misma concentracion y pH. Este paso se
aplicé por triplicado para cada suelo bajo este
tratamiento.

4. Una vez terminado el proceso de oxidacion de la
materia organica el suelo, el suelo se lavé con una
disolucién de NaCl 1M puesta en equilibrio por 24
horas a 120 rpm. Este lavado solamente se realizé
en una ocasion, a su término se centrifugd y

decanto6.
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5. Finalmente se practicé un ultimo lavado con agua
Milli-Q bajo las mismas condiciones descritas en el
punto anterior.

6. Enseguida de los lavados las muestras fueron
puestas en membranas semipermeables
(Spectrum® Spectra/Por® Membrane MWCO: 6-
8000 Da) en equilibrio con agua Milli-Q para eliminar
a través de didlisis los iones remanentes del
tratamiento y lavados, para verificar esto ultimo, el
agua de la dialisis era monitoreada por medio de un
conductimetro y se realizaron los cambios de agua
necesarios hasta alcanzar una conductividad menor
que 40 puS/cm.

7. El suelo se sac6 de las membranas y se colocé en
contenedores para su liofilizacion.

8. Finalmente se molid la fraccion obtenida en un
mortero de agata para uniformizar la muestra antes

de su uso.
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4.3 Pruebas de adsorcion-desorcion de atrazina en el

suelo

Pruebas por lote para suelo con materia organica y sin

materia organica para obtencion de isotermas.

1. Se peso el suelo tomando en cuenta la humedad del
mismo, esto para asegurar que se hubieran pesado 5
g de suelo base seca, en tubos Falcon de 50 ml.

2. Para realizar la isoterma se establecieron
concentraciones para la atrazina poniendo el valor de
aplicacibn en campo conocido como la primera
concentracion ya que la aplicacidbn no es exacta y
tiende a ser mas alta de lo calculado en la aplicacion.
También se establecieron concentraciones para la
desetilatrazina e hidroxiatrazina en intervalos mas
altos de concentracion para evaluar su
comportamiento en un escenario de alta

concentracion en suelo.
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Tabla 4.1.- Concentracion de las disoluciones estandar
aplicadas de atrazina y sus metabolitos estimadas segun el
punto 4.3 (2).

Atrazina Desetilatrazina Hidroxiatrazina

[mg/l] [mg/l] [mg/l]
0.75 2.00 2.00
1.50 3.26 3.26
2.25 4.52 4.52
3.00 5.78 5.78
4.50 8.20 8.20

Evaluacion de la capacidad de adsorcion del suelo

3. El suelo se puso en agitacién con cierto volumen de
disolucién de CaCl2 0.01 M tomando en cuenta el
volumen de agua proveniente de la humedad suelo
hasta tener una relacion 1:5 (5 gramos de suelo y 25
ml de solucién). Los contenedores se colocaron en
agitacion por 24 hrs a 120 rpm.

4. Se agregaron las alicuotas de los analitos a partir de
una disolucion madre, segun el caso del analito,
previamente preparada. A continuacién se siguio

con la agitacion por 24 horas a 120 rpm.
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5. Al término de la agitacion se centrifugaron las
muestras por 10 min a 2500 rpm (Marca: Hermle
modelo: z-513) para separar el suelo de la
disolucion. El sobrenadante obtenido se filtré a
través de filtros Santorius® de tamafio de poro 0.45
pm.

6. La parte filtrada fue guardada en viales ambar
Waters® de 1 ml de capacidad para su posterior

analisis por cromatografia de liquidos.

Evaluacion de la capacidad de desorcién del suelo

7. Al suelo decantado restante del paso anterior, se
agrego CaCl20.01 M, un volumen exactamente igual
al volumen extraido. Los tubos se agitaron por 24
horas a 120 rpm. Al término de la agitacion, los
pasos 5y 6 se repitieron.
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4.4 Determinaciones analiticas

4.4.1 Métodos cromatograficos de determinacion

de atrazina y sus Metabolitos.

Los andlisis para la cuantficacion de atrazina,
desetilatrazina e hidroxiatrazina fueron realizados por
medio de Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion

(HPLC por sus siglas en inglés).

Para el andlisis se us6 un cromatografo de dos bombas
binarias (modelo 1525), un automuestreador (modelo 717
plus) y un detector UV-DAD (modelo 2998). Todos marca
Waters®.

Como fase continua se utilizé una columna de fase reversa
(Spherisorb ODS2 de 250 mm x 4 mm, empacada con
particulas de tamafio de 5 um, Waters®) y como fase movil
una mezcla de amortiguador de fosfatos-acetonitrilo,
(pH=7.2) en una relacion 60:40 v/v, en modo isocratico a
flujo de 1 ml/min. Segun especificaciones de Cortes (2016).

La cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC), en
términos simples, se lleva a cabo a través del uso de una
columna empacada que contiene particulas muy finas (3-
10 um) que con el flujo de la fase mévil a alta presion (~7-
40 MPa) permite separaciones de gran eficacia y es una de

las técnicas comunmente usadas para la deteccion de
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atrazina y sus metabolitos (Blume, Bischoff, Moorman, &
Turco, 2004; Dinelli, Accinelli, Vicari, & Catizone, 2000;
Qiao, Ma, & Hummel, 1996).

Esta cromatografia es aplicada cuando los analitos no son
suficientemente volatiles para ser analizados por
cromatografia de gases, como es el caso de la atrazina

cuya presion de vapor es baja (3.87x10° Pa).

La elucidon se realiz6 con un amortiguador de fosfatos
pH=7.2 para evitar la ionizacién del analito y asegurar su

retencion en la columna (Harris, 2010).

En este caso el detector usado: UV-Detector de Red de
Fotodiodos/Detector de Fila de Fotodiodos (UV-DAD). Las
ventajas de usar este detector esta en el ahorro de tiempo,
pues permite registrar espectros rapidamente al realizar
barridos en todas las longitudes de onda, la estabilidad de
los fotodiodos en el equipo lo hacen mas robusto ya que

posee una resolucion entre 0.5y 1.5 nm.

4.4.2 Métodos alternos de determinacion de atrazina.

Existen otros métodos de determinacién de la atrazina ya
sea usando otras clases instrumentos o tipos de detectores

de UV-vis. Por ejemplo, en el trabajo de Bodalbhai (1998)
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se usa Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria
de Masas al igual que Hartenbach (2008). Donde también
se us6 UV-vis para contrastar la cuantificacion obteniendo

resultados igualmente confiables en ambos casos.

Otro método comunmente usado para determinar
metabolitos de atrazina es Microextraccion de Fase Solida
acoplada a Cromatografia de Gases con Espectrometria de
Masas de Relaciones Isotopicas (SPME-GC/C/IRMS).

Otros como Mouvet et al. (1996). Probaron validar una
técnica alternativa a la cromatografia a través de

Espectroscopia de Interferencia Reflectométrica (RIFS).

La Espectrometria de Masas en comparacion con el
Detector de Red de Fotodiodos depende en gran medida
del tipo de analizador de iones. En ambos casos es posible
tener métodos confiables y cuantitativos, de alta
selectividad y sensibilidad que aportan informacion valiosa.
En todo caso el método que parece ser mas practico es el
de UV-DAD debido Unicamente a los costos.
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CAPITULO QUINTO

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de los suelos

Los resultados obtenidos corresponden a tres series de
pruebas por lote de muestras de suelo integro y bajo
tratamiento oxidativo, como se explico en el capitulo cuarto.
La interpretacion de estos resultados se basa en el ajuste
de los datos, que se obtuvieron en el proceso experimental,
a los modelos de isotermas comunmente utilizados para
describir la adsorcion del suelo, para asi obtener los
pardmetros correspondientes que dan cuenta de la
capacidad del suelo para adsorber el herbicida y sus
metabolitos.

A continuacion se presentan algunas propiedades de los
suelos estudiados segun los trabajos de Sanchez (2008) y
Chapela (2011) (Tabla 5.1). De acuerdo con estos
resultados se plantea el panorama la complejidad de la
matriz y la repercusion que esta tiene en la adsorcion de la
atrazina, sus metabolitos y como se espera que afecte en

la adsorcion de los suelos el cambio en la reactividad las
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fracciones del suelo que es provocado por el riego con
agua residual.

Con base en las caracteristica de los suelos (tabla 5.1), el
parametro COS, muestra que el suelo VT es aquel con el
mayor contenido de carbono organico seguido del suelo
V100 y por ultimo el suelo V56.

Con esta tendencia descrita, se puede suponer que la
adsorcion de la atrazina y sus metabolitos, de estructura
similar, seran adsorbidos en cantidad proporcional a este
mismo orden de acuerdo con los estudios que afirman que
la fraccion organica es la principal repsosable de su
adsorcion si se halla entre un (5-10)%, sin embargo este no
es el caso ya que el COS esté alrededor de un 3% (Drori,
Aizenshtat, & Chefetz, 2005; Prosen & Zupani, 2000).

Por otro lado el parametro arcilla/CO, que indica la relacion
de arcilla y COS, no cambia significativamente en ninguno
de los suelos analizados. Se ha establecido en la
bibliografia que para sefialar a la arcilla como la principal
causa de la adsorcion tiene que ser de al menos 30
unidades por unidad de COS, es decir, la relacion debe
tener un valor superior o igual a 30 (Ben-Hur, Letey,
Farmer, Williams, & Nelson, 2003).
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Tabla 5.1.- Caracterizacion de los suelos tipo vertisol de las
parcelas de Ulapa y Tetepango (Edo. de Hgo.) Adaptado
de Sanchez (2008) y Chapela (2011).

Textura (%) Tipo de COoSs .
Suelo _ pH arcilla/CO
Arena Limo Arcilla arcilla [g/ka]

VT 18 28 54 mnt 7.0 30.6 17.6

V56 19 49 32 mnt 7.2 16.8 19.0
V100 10 41 49 mnt 7.3 26.6 18.4

COS: Carbono Organico del Suelo. Arcilla/CO: Relacién de arcilla y
contenido de carbono organico. mnt: Montmorillonita Los datos se
presentan de acuerdo con la media aritmética de cuatro muestras de
cada suelo.

La cantidad de la MOS en los suelos estudiados es
afectada por el riego con agua residual (Muller et al. 2007;
Sanchez, 2008, 2017). Asi mismo se reporto en el trabajo
de Siebe (2016) que las practicas agricolas
permanentemente bajo riego con agua residual aportan
materia organica al suelo hasta en un 60% hasta alcanzar
el equilibrio entre el aumento de su biomasa y su
descomposicion, esto comienza entre 30 y 40 afios desde
el inicio de riego (Figura 5.1) por lo que es posible que se
traduzca en un aumento en la retencién de la atrazina y sus

metabolitos.

87



3.0

2.5 A

2.0 - /.—-—}"{“"—_

/7
1.5 1 i !

Porcentaje de carbono organico

1.0 1
y = 2.0831-0.5753(exp(-0.0731x))
R® = 0.5553
0.5 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo bajo riego (afios)

Figura 5.1.- Cambio del la cantidad de carbono orgénico en
suelos del Valle del Mezquital regados con agua residual.
Adaptado de Chapela (2011).

En el trabajo de Sanchez (2008), se encontré que el COD
aumenta con los afios bajo riego también (Figura 5.2). Este
aumento del COD en particular puede cambiar el
comportamiento en la adsorcion del suelo, el trasporte y
solubilidad de compuestos organicos poco 0 no solubles
debido a la candidad variada de sustancias en el agua
ressidual como residuos de aceites y grasas que creen

emulsiones o tensoactivos provenientes de jabones.
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Figura 5.2.- Cambio a través de tiempo del COD en
parcelas de cultivo bajo riego con agua residual por 20, 40
y 100 afos. Los suelos estudiados son del tipo vertisol
(verde) y leptosol (rojo) de las regiones de Ulapa,
Tetepango, Tezontlale, Juandho, “El Salto” y “La
Licuadora”. Adaptado de Sanchez (2008).

Asi mismo se ha establecido que a adsorcion de la atrazina
en el suelo va de acuerdo con la propiedades de la materia
organica como sus grupos funcionales o su hidrofobicidad,
por mecionar algunas. Uno de los factores considerados
clave en las interacciones entre un medio como el suelo y

la atrazina y sus metabolitos son las interacciones
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hidrofébicas de acuerdo con la baja solubilidad de la
atrazina (33 mg/l) tendrian cabida en la propuesta del

mecanismo de adsorcion posible.

En los suelos del Mezquital Sanchez (2008, 2017) ha
observado que, en términos generales, el contenido de
carbono orgéanico del suelo aumenta con el numero de
afios bajo riego. La aromaticidad del COS tiene el
comportamiento inverso, a mayor numero de afios bajo
riego, menor aromaticidad y por lo tanto un caracter general
menos hidrofébico. De este modo, la afinidad y adsorcion
de los suelos por la atrazina, desetilatrazina e
hidroxiatrazina disminuiria a pesar de que la cantidad total
de COS permaneciera inalterada ya que no s6lo cambia en
su cantidad sino en sus propiedades. Este cambio podria
significar mayor movilidad para la atrazina, desetilatrazina
e hidroixiatrazina hacia los mantos acuiferos dando como
resultado contaminacion de fuentes de agua utilizadas en

la zona del VM para consumo humanao.

Por otro lado; los resultados obtenidos de diferentes
investigaciones (Garbarini & Lion, 1986; Perminova et al.,
1999; Mao et al., 2002; Chefez et al., 2006; Simpson, 2006)
muestran que no se puede fundamentar para todos los
tipos suelos el fendbmeno de adsorcion en relaciones

directas como: la aromaticidad, la alifaticidad, COS, Koc,
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COD, contenido de grupos carboxilo, polaridad del
compuesto, estructura de la MOS o tipo de suelo; ya que si
bien son caracteristicas que describen el comportamiento
no lo hacen de una forma invariable ni definen el
comportamiento de todos los compuestos adsorbibles de
manera infalible para cada caso de estudio.

Ante esto y con base en las observaciones de los cambios
en la MOS de los suelos del VM observados por Sanchez
(2008, 2017) y Chapela (2016) y los resultados obtenidos
en los suelos VT, V56 y V100 de esta tesis se busca definir
cuales son las propiedades y parametros que mejor
describen el comportamiento de adsorcion y de la atrazina

y sus metabolitos en los suelos de esta zona.
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5.2 Adsorcion de atrazina en suelos con materia

organica y sin materia organica.

Los modelos aplicados a los resultados de adsorcion
atrazina en los suelos con MO y sin MO fueron: el modelo
linealizado de Langmuir y el modelo linealizado de
Freundlich. EI primero dio mejores coeficientes de
correlacion en su ajuste para ambos escenarios. Sin
embargo la forma de las isotermas obtenidas no es del tipo
L en ninguno de estos casos por lo que en el intervalo de
concentracion trabajado se nota que no se ha alcanzado la
saturacion (Figura 5.1). También en muchos casos, la recta
obtenida en el ajuste lineal da pardmetros que no tienen
significado fisico por lo que no son puestos en las tablas

gue se presentan a continuacién en todos los casos.

Con el modelo de Freundlich aunque no se obtuvieron
ajustes lineales tan buenos en algunos casos (Tablas 5.2y
5.3), laforma de las isotermas obtenidas va de acuerdo con
el comportamiento descrito por éste. Debido a que
muestran una tendencia lineal en los suelos con MO vy sin
MO (Figura 5.1). En estas isotermas de atrazina también
se puede apreciar histéresis en las desorciones 1y 2 que
es visible en los cambios de los Kr de la Tabla 5.2. Esto
altimo da cuenta de la importante retencion continua de la

atrazina durante estas etapas.
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Tabla 5.2.- Parametros de la isotermas de atrazina, en suelos
con materia orgénica, ajustadas a los modelos de Langmuir y

Freundlich linealizados.

Langmuir Freundlich

Suelo Etapa Nmax Ke i () n
g

KL kg (r?
kel (%) okl

Adsorcibn  1.23(0.79) 7.73 3.79(0.71) 0.52
VT Desorcion 1 2.42(0.85) 14.30 25.2(0.86) 0.98
Desorciébn 2 8.57 (0.80) 9.72 46.4(0.67) 0.94

Adsorcion  0.23(0.91) 52.91 11.1(0.79) 1.00
V56 Desorcion 1 - - 159.4 (0.94) 1.02
Desorcion 2 - - 154.6 (0.94) 1.03

Adsorcion  0.61 (0.96) 22.72 9.02 (0.75) 0.77
V100 Desorcién1 0.68 (0.98) 69.96 42.4(0.95) 0.99
Desorcién 2 - - 82.8(0.92) 1.03

K.: Constante de afinidad de adsorcion, Nmax: Concentracion maxima
de adsorcion r?: coeficiente de correlacion, Kp: coeficiente de

distribucion, n: factor de afinidad.
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Figura 5.3.- Isotermas de adsorcion de atrazina (simbolos
rellenos) y desorcion (simbolos huecos) de suelos tipo
vertisol estudiados. En A. se muestra el suelo VT y en B. el

mismo bajo tratamiento oxidativo con NaOCI.
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5.3.1.- En C. se muestra el suelo V56 y en D. el mismo bajo
tratamiento oxidativo con NaOCI. Se indica la linea de

tendencia y barras de error en cada caso
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5.3.2.- En E. se muestra el suelo V100 y en F. el mismo
bajo tratamiento oxidativo con NaOCI. Se indica la linea de

tendencia y barras de error en cada caso
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Tabla 5.3.- ParAmetros de las isotermas de atrazina, en
suelo sin materia organica, ajustadas a los modelos de

Langmuir y Freundlich linealizados.

Langmuir Freundlich
Suelo Etapa
P KL qikg) (r2) Nmax KF [ikg) (r?)
[mg/kg]

Adsorcion 0.07 (0.97) 36.23 2.05(0.80) 0.99
VT Desorcion1l 0.72 (0.90) 8.41 4.04(0.74) 0.73
Desorcion 2 0.44 (0.91) 7.33 11.7(0.73) 0.92

Adsorcién 0.08 (0.98) 28.41 1.96 (0.86) 0.84
V56 Desorcion 1 0.30 (0.94) 25.77 7.16 (0.93) 0.92
Desorcion 2 18.1 (0.91) 4.02 24.6(0.49) 0.81

Adsorcion 0.15(0.99) 19.26 2.09 (0.98) 0.97
V100 Desorcion 1 0.69 (0.98) 11.86 5.03(0.81) 0.78
Desorcion 2 - - -

KL: Constante de afinidad de adsorcion, Nmax:
Concentracion maxima de adsorcion, r2 coeficiente de
correlacion, Kbp: coeficiente de distribucion, n: factor de
afinidad,

5.3 Discusion de la adsorcion de atrazina en suelos con
MO y sin MO.

Si se comparan los fundamentos en los que ambos
modelos son aplicados, es el modelo de Freundlich el que

describe al adsorbente con mayor semejanza a una matriz
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como el suelo, ya que posee microporos y materia organica
gue permiten dar las condiciones en las que la atrazina se
reparta linealmente entre los sitios hidrofobicos del COS.
En este reparto ocurren interacciones no especificas entre
la materia organica y adsorbato por lo que no ocurre una
saturacion; tal como lo describe el modelo de Reparto
Lineal y lo que se observa en las isotermas de las Figuras
5.3, 5.3.1 y 5.3.2. Este modelo es ya conocido por ser el
que mejor describe la adsorciébn de compuestos organicos
hidrofébicos (Evangelou, 1988).

En los suelos estudiados con MO son claras las diferencias
en los Kr obtenidos entre cada suelo, de acuerdo con los
parametros presentes en la Tabla 5.2 se nota el siguiente
comportamiento en retencion V56>V100>VT. Si se tiene en
cuenta la caracterizacion de los suelos, vista en la tabla 5.1,
se nota que va justo en sentido opuesto al contenido de
COS (VT>V100>V56) por lo que se reconoce que para
estos suelos el contenido de materia organica no es
proporcional a la retencion del herbicida en el suelo. Ha
sido previamente referido que si el COS es el principal
responsable de la adsorcion su porcentaje debe ser entre
5y 10, porcentaje que no esta presente en estos suelos
(Prado, Duwig, Hidalgo, Mdiller, et al., 2014).
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En los suelos sin MO, de igual forma, se observo la misma
tendencia opuesta en la adsorcidn respecto al porcentaje
de arcilla. No se espera que la adsorcion de la fraccion
mineral sea de la misma magnitud que en el suelo con MO
ya que el pardmetro arcilla/CO no es igual o mayor a 30
unidades que de acuerdo con Ben-Hur (2003) es el valor
en el que la fraccion arcillosa del suelo es responsable de
la adsorcion de la atrazina. Como se observo en la Tabla
5.3 los Kr obtenidos la adsorciéon fue similar en los tres
suelos y la histéresis observada en las isotermas no es tan

pronunciada como aquella en los suelos con MO.

Las isotermas de los suelos con MO muestran en los tres
suelos una afinidad mayor a baja concentracion aunque
con mayor dispersién en los datos y similaridad entre las
desorciones. Unicamente en el suelo VT se observa una
menor dispersion en la adsorcion del suelo con MO en
comparacién a aquel sin MO (Fig 5.3: Ay B). Mientras que
en los suelos sin MO se alcanzan las mismas
concentraciones de adsorcion a mas altas concentraciones
en disolucion, la afinidad es mucho menor y la capacidad
de adsorcion disminuye en las desorciones sin embargo la
dispersién de datos en menor (Fig. 5.3.1: Cy D; y Fig. 5.3.2:
EyF).
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De acuerdo con lo observado en la figura 5.2 de la
investigacién de Sanchez (2008) hay un aumento de COD
por el riego con agua residual, alrededor de 20-30 [mg/l],
entre cada suelo. Si se atribuyen las diferencias en la
adsorcién de los suelos a este cambio, que es el mas
significativo tampoco se tendria una relacion proporcional
entre el aumento de COD y la retencion de atrazina, si bien
seria el caso entre VT y V56 donde se pudiera decir que el
COD participa sinérgicamente con la arcillay el CO en la
adsorcion de la atrazina, no es asi entre V56 y V100 en
donde se observé que hay una disminucién en la adsorcién

retencion en éste ultimo en suelos con MO.

De acuerdo con los estudios de Blasco (1971) y Prado
(2007), la diferencia de adsorcién entre los suelos V56 y
V100 puede ser explicada por la formacion de complejos
entre compuestos organicos y la superficie mineral. Lo que
disminuye la cantidad de sitios de adsorcion disponibles
para el herbicida y cambiaria por completo la
fenomenologia descrita por el modelo de reparto lineal en
el suelo V100.

Como se menciona en el trabajo de Gonzéalez-Marquez
(2010) un aumento en la concentracion de COD menor a
25 mg/l de COD aumenta la adsorcion de atrazina, pero

éste a su vez da lugar a la formacion de complejos entre el
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COD vy el herbicida provocando una inhibicion de la
adsorcién de atrazina en el suelo. Los aumentos mostrados
en el trabajo de Sanchez (2008) dan lugar al sentido de

esta explicacion.

Las teorias que describen la interaccion de contaminantes
organicos y mecanismos de adsorcion en el suelo son
diversas y dependen de varios factores para que
predomine una sobre otra. Para la atrazina el caracter
hidrofébico ha sido el principal tipo de interaccion reportado
en suelos con pH alcalino, mientras que los puentes de
hidrogeno para los suelos acidos. ElI pH de estos suelos
esta entre 7.0 y 7.3, es decir que podrian participar ambos
tipos de interacciones aunque no de maneras

predominantes por si solas. (Prosen & Zupanni, 2000).

Los &cidos humicos de suelo, sustancias arométicas
interconectadas por cadenas alifaticas y diversos grupos
funcionales polares (-COOH, -OH, -NH2). Las interacciones
electroestaticas del tipo Van der Waals son especificas y
considerarlas como el Unico mecanismo de adsorcion
participante seria aventurado ya que el modelo de reparto
lineal asi como los modelos de isotermas no establecen un
mecanismo, aunque se reconoce que de acuerdo a las
propiedades observadas se puede asegurar que estas

interacciones estan presentes, si bien no son consideradas
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tan fuertes como las interacciones ionicas o de puentes de
hidrogeno, si son aditivas y cobran relevancia en este

medio (Herwig, Klumpp, Narres, & Schwuger, 2001;
Mudhoo & Garg, 2011a).
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5.4 Adsorcion de desetilatrazina en suelo con MO.

Los parametros obtenidos con el modelo de Freundlich

mostrados en la Tabla 5.6 indican claramente que la

adsorcion de desetilatrazina es menor en todos los suelos

al comparar con los Kr de la atrazina. Entre estos suelos el

comportamiento de adsorcion observado no cambia de

manera tan clara como con el herbicida.

Tabla 5.4.- Coeficientes de adsorcion y desorcién de

desetilatrazina para cada tipo de suelo con materia organica.

Se muestra el modelo de ajuste, parametros obtenidos y sus

correlaciones.

Langmuir Freundlich
Suelo Etapa
g Keog (D) ™ Ke g () n
[malkg]

Adsorcion - - 2.88(0.88) 1.02
VT Desorcion 1 - - 7.47 (0.85) 0.97
Desorcion 2 - - 18.45(0.88) 1.02
Adsorcion - - 2.48 (0.96) 1.00
V56 Desorcion 1 - - 9.50 (0.97) 1.32
Desorcion 2 - - 33.7(0.93) 1.07
Adsorcion  3.62 (0.90) 18.28 3.16 (0.78) 1.02
V100 Desorcion 1 - - 6.75(0.87) 1.02
Desorcién 2 - - 21.4 (0.56) 0.91

KvL: Constante de afinidad de adsorcion, Nmax: Concentracion

maxima de adsorcion, r?: coeficiente de correlacion, Kb:

coeficiente de distribucién, n: factor de afinidad.
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El modelo de Langmuir tampoco describié correctamente
el comportamiento de este compuesto al caer de nuevo en
significados no fisicos en el calculo de sus parametros y
tampoco se observo en las isotermas una concentracion de

saturacion.

El modelo de Langmuir una vez mas describe de mejor
manera el comportamiento. Las tendencias lineales en
cada isoterma obtenida para este metabolito, en ellas se
observo una afinidad mas baja, diferencias entre las dos

desorciones y menor afinidad (Figuras 5.4, 5.5, 5.6).

25

Cantidad de
desetilatrazina adsorbida
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2 o4 6
Concentracion de equilibrio (mg/l)

Figura 5.4. Isotermas de: adsorcion (circulos llenos) primera
desorcion (circulos huecos) y segunda desorcién (triangulos
huecos) de desetilatrazina en suelo vertisol perteneciente a la
parcela bajo riego de temporal. Se muestran barras de

desviaciéon en cada caso.
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Figura 5.5. Isotermas de: adsorciéon (circulos llenos)
primera desorcion (circulos huecos) y segunda desorcion
(triangulos huecos) de desetilatrazina en suelo vertisol
perteneciente a la parcela bajo riego con agua residual por
56 afios. Se muestran barras de desviacion en cada caso.
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Concentraciéon adsorbida
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Figura 5.6. Isotermas de: adsorcién (circulos llenos)
primera desorcion (circulos huecos) y segunda desorcion
(triangulos huecos) de desetilatrazina en suelo vertisol
perteneciente a la parcela bajo riego con agua residual por

100 afnos. Se muestran barras de desviacion

5.5 Discusion de adsorcion de desetilatrazina en

suelos con MO.

La desetilatrazina tiene un cambio estructural importante
respecto a la atrazina y cuyo efecto se observa claramente
en los parametros obtenidos y en las isotermas de

adsorcion. Este metabolito ocurre principalmente por la
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actividad bidtica del suelo, si bien conserva gran parte de
la estructura aromatica, la pérdida del etilo cambia en gran
medida su interaccion con el suelo, la pérdida del este
grupo funcional, hace al metabolito mas soluble y por lo
observado, lo suficiente como para que su adsorcion sea

disminuida y muy parecida entre los tres suelos estudiados.

El comportamiento observado en este metabolito nos
revela caracteristicas del suelo que afectan directamente a
la atrazina ya que como se discutié anteriormente, no hay
relaciones directas entre la adsorcién de atrazina y los
pardmetros CO, %arcilla ni COD, por lo que la
hidrofobicidad, tanto de la MOS como de la atrazina es la
causa qué parece describir la adsorcién a grandes rasgos.

Asi mismo en el caso de la adsorcion de desetilatrazina es
influida principalmente por la accion en conjunto de la
fraccion organica e inorganica ya que, como se ha
discutido, ninguna predomina en el proceso. El parametro
%arcilla/CO visto en la tabla 5.1 se es muy cercano entre
los suelos, esto podria explicar lo visto en los Kr obtenidos.
Ya que ante relaciones similares de los factores que
controlan la adsorcibn se observan semejanza en la

adsorcion.
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Las isotermas de adsorcion muestran tendencias lineales
por lo que el modelo de reparto lineal también participa en
la descripcion de la fenomenologia de adsorcién de este
suelo con una descripcién similar sobre el mecanismo que

participa en este proceso.

El factor de afinidad calculado se mantuvo cercano a la
unidad, lo que muestra en este parametro una afinidad
poco variable en el suelo por lo que se puede conjeturar
que el cambio estructural es suficiente para cambiar
completamente el mecanismo de adsorcion de este
compuesto aunque comparte ciertas caracteristicas en su

comportamiento con la atrazina.

5.6 Hidroxiatrazina en suelos con materia organica

La hidroxiatrazina es uno de los principales metabolitos
encontrados en la degradacion de la atrazina, con la
diferencia de que es el Unico de ellos cuya formacion
depende de mecanismos meramente quimicos abidticos.
Este metabolito mostré tendencias lineales en los tres
suelos como se observa en las figuras (5.7, 5.8 y 5,9) En
estas isotermas tampoco se observd una histéresis tan

clara como en los casos anteriores.
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Los pardmetros obtenidos con el modelo de Freundlich
(Tabla 5.8) poseen correlaciones significativamente mas
bajas que con el modelo de Langmuir, sin embargo en este
caso tampoco fue notorio un comportamiento tal que se
justificara mas allA del ajuste matematico una
correspondencia entre los parametros y el comportamiento
observado, que por su tendencia lineal va mas de acuerdo

con Freundlich.

Tabla 5.5.- Coeficientes de particion de la hidroxiatrazina en
los tres suelos estudiados. Se muestra el tipo de modelo de

isoterma al que fueron ajustadas.

Langmuir Freundlich
Suelo Etapa
P Kiwa () ™ Kepg () n
[mg/kg]

Adsorcion - - 9.90 (0.88) 0.99
VT Desorcion 1 - - 10.7 (0.82) 0.44
Desorcion 2 - - 9.97 (0.59) 0.44
Adsorcion  2.62(0.98) 11.49 5.15(0.53) 0.45
V56 Desorcion 1 - - 492 (0.35) 0.10

Desorcion 2 - - - -

Adsorcion  1.97 (0.99) 18.28 10.9(0.86) 0.54
V100 Desorcion1l 13.3(0.99) 10.93 11.4(0.64) 0.25
Desorcién 2 - - 10.9 (0.65) 0.46

K.: Constante de afinidad de adsorcion, Nmax: Concentracion
maxima de adsorcién, r?: coeficiente de correlacion, Kp:

coeficiente de distribucién, n: factor de afinidad,
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Figura 5.7.- Isotermas de: sorcién (circulos llenos) primera
desorcion (circulos huecos) y segunda desorcion
(triangulos huecos) de hidroxiatrazina en suelo VT. Se

muestran barras de error en cada caso.
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Figura 5.8.- Isotermas de: sorcion (circulos llenos) primera
desorcién (circulos huecos) y segunda desorcion
(triangulos huecos) de hidroxiatrazina en suelo V56. Se

muestran barras de error en cada caso.
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Figura 5.9.- Isotermas de: sorcién (circulos llenos) primera
desorcion (circulos huecos) y segunda desorcion
(triangulos huecos) de hidroxiatrazina en suelo V100. Se

muestran barras de error en cada caso.

5.7 Discusion de la adsorcion de hidroxiatrazina en

suelo con MO.

El comportamiento mostrado para este metabolito es
también muy diferente a aquellos de la atrazina y la
desetilatrazina. En sus isotermas no hay una distincion
entre la adsorcion y el proceso de desorcién como con los

otros dos com puestos.
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La histéresis vista con los otros dos compuestos es
muestra de que existen sitios en la COS donde la adsorcion
no es favorecida por lo que en los procesos de desorcion
se observa un aumento en la concentracion adsorbida
después de cada desorcion por la relocalizacion del
compuesto. Al no haber una desorcibn con la
hidroxiatrazina se puede decir que el tipo de interaccion
con el suelo ocurre por medio de interacciones mas fuertes,

selectivas y posiblemente sitios labiles limitados.

El cambio estructural de esta molécula (cambio del cloruro
por un hidroxilo) asi como el anillo aromético de la
estructura son caracteristicas que resultan en mecanismos
de adsorcion de interacciones polares que posiblemente ya

no son llevados a cabo por interacciones hidrofébicas.

El tipo de interacciones correspondientes a este grupo
funcional son: puentes de hidrégeno, protonacion, puente
de agua, o formacion de complejos con las arcillas, lo que
daria como resultado adsorcion en sitios especificos donde
no ocurre desorcién, como lo observado en las isotermas y
los parametros calculado. Este metabolito es el Unico en
mostrar una menor afinidad por el suelo VT que coincide

en ser el suelo con el menor % de arcilla.
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Presuntamente la presencia de este grupo funcional
hidroxilo aumenta la afinidad del compuesto a las
fracciones mas ionizables del suelo como las arcillas o a
los complejos formados entre las arcillas y el COD o la

hidroxiatrazina y el COD.

Al ser estas interacciones mas fuerte y limitada,
corresponde con la ausencia de histéresis observada en
los casos de la atrazina y desetilatrazina. No obstante el pH
de los tres sustratos es muy similar y no es un factor
contundente por si solo para diferenciar efectivamente las
diferencias de adsorcion, pero si el comportamiento visto
en las isotermas sin histéresis ya que la similitud en pH
habla de una disponibilidad especifica de sitios disponibles

en las arcillas a causa de éste.

5.8 Limitantes del modelo experimental
Sobre el modelo de isoterma de adsorcion

Las isotermas de adsorcidon estan basadas en suposiciones
tedricas y observaciones empiricas en sistemas de gases
y solutos en interaccion con una fase. En términos
especificos para este trabajo el modelo seleccionado para
la interpretacion de los resultados fue aquel que presenté

un mejor ajuste con base en el comportamiento observado
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y el coeficiente de correlacion. Sin embargo, la dispersion
mostrada en las isotermas da lugar a pensar que existen
diversos factores que influyen en la adsorcion, incluso en
estas condiciones controladas, y que ningun modelo

contempla.
Sobre la preparacion del suelo.

El suelo tamizado pierde su macro estructura de agregados
y en las pruebas por lote no estan presentes la densidad
aparente, la macro porosidad y la presencia de flujos
preferenciales que tiene un suelo intacto. Estas
propiedades determinan el flujo del agua residual durante
el riego y la disposicion de sitios de adsorcion para la

atrazina.
Sobre el uso de CaCl»

La solucién de CaClz 0.01 M tiene la misma fuerza idnica
que una disolucién de suelo natural. EI uso de esta
disolucién es contrastante con el medio original con agua
residual debido a que en una parcela la atrazina

interacciona a través del medio que ésta impone.
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CAPITULO SEXTO

CONCLUSIONES

La atrazina no tiene una adsorcion directamente
proporcional a la cantidad de COS ni al porcentaje
de arcilla. Tanto la fraccion organica y la inorganica
del suelo no estan en las proporciones
correspondientes que las colocarian como
principales adsorbentes de la atrazina. En los
resultados experimentales se observd que la
atrazina tiene una tendencia lineal de adsorberse en
los tres suelos con MO y sin MO, en el caso de los
suelos con tratamiento oxidativo esta tendencia
lineal es menos dispersa que en aquellos con MO.
El suelo V56 fue el sustrato en el que se adsorbio el
herbicida en mayor cantidad seguido por el suelo
V100 y finalmente el suelo VT.
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Las isotermas de adsorcion ajustadas a ambos
modelos mostraron que el modelo de Langmuir
posee mejores correlaciones en su ajuste
matematico, no obstante los pardmetros obtenidos
con este modelo no tienen significado fisico por
resultar negativos en la mayoria de los casos. Cabe
notar que en los suelos bajo tratamiento oxidativo
este modelo da pardmetros que si tienen una
interpretacion fisica. Sin embargo en las isotermas
obtenidas no se observdé una concentracion de
saturacién como lo describe este modelo por lo que
se puede concluir que el intervalo de
concentraciones trabajado no da lugar a la

aplicacion de este modelo.

El ajuste con el modelo de Freundlich se apega mas
al comportamiento observado en las isotermas con
correlaciones muy variadas en todos los resultados.
El comportamiento observado puede ser explicado
por el modelo de reparto lineal descrito en el marco
tedrico; en este es descrita la participacion de
ambas fracciones en la adsorcion de una sustancia
y el comportamiento lineal que resulta, lo que se

ajusta a lo que describen los resultados.
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Solamente en el suelo VT con atrazina fue
observado que la dispersion de los datos fuera
mayor en su forma sin MO. Tanto en V56 y V100 la
dispersion de datos fue mayor en los suelos con MO
pero también la afinidad. Los suelos sin MO también
muestran que el herbicida permanece en mayor
concentracion en la fase acuosa por la misma falta
de afinidad.

Los tres suelos bajo tratamiento oxidativo, en
interaccion  con  atrazina, mostraron un
comportamiento muy similar entre si; con el modelo
de Freundlich mostraron que la interaccién con la
arcilla no cambia de manera significativa por el riego
con agua residual, confirmando asi la hipotesis

hecha sobre este tema.

Las diferencias mostradas en los suelos con MO
pueden ser explicadas por el contenido de materia
organica y tiempo bajo riego, ya que es ahi donde
se aprecia claramente las variaciones de los
coeficientes de particién, La cantidad de materia
organica en los suelos va al contrario de la

capacidad de adsorcion mostrada, si bien es en la
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fraccion organica donde se lleva a cabo la
adsorcion, en este caso, el cambio provocado por el
riego con agua residual es definitivo, dejando en
claro que las modificaciones en la MO por el riego
cambian los mecanismos por los que se adsorbe la
atrazina y sus metabolitos pero no son claros pues
no hay informacion suficiente que permita decir que
alguno predomina o esta en funcion de otro entre las

interacciones idnicas o electroestaticas.

En especifico con cada suelo, V56 fue aquel con la
mayor capacidad de adsorcion de atrazina a pesar
de ser el suelo con el menor contenido de arcilla y
COS, pero con un aumento importante en el COD
respecto a VT. En los suelos regados con agua
residual, V56 y V100, la adsorcién es mayor que en
VT. Entre éstos suelos también hay un aumento
importante de COD (V56<V100); sin embargo se
observé una reduccion de la capacidad de adsorcion
del suelo V100 debido posiblemente a la formacién
de complejos o adsorcion competitiva entre el COS
y las sustancias del COD, reduciendo la interaccion

directa del herbicida y por lo tanto su adsorcién.
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Cabe sefalar que en este suelo la estabilizacion del
aumento de COS por el riego con AR ya esta ha

sucedido.

La desetilatrazina también se adsorbié mas en el
suelo V56, aunque en una menor proporcion que la
atrazina, se reconocié que hay cierta similitud en el
comportamiento de estas dos sustancias, como lo
sugiere la hipotesis hecha. Las isotermas obtenidas
para este metabolito también van de acuerdo con lo
descrito con el modelo de reparto lineal y lo descrito
por el modelo de Freundlich. La pérdida del grupo
etilo en esta molécula es de gran importancia en la
interaccidn y la adsorcién de la desetilatrazina y la
hace una sustancia mucho méas movil al ser mas afin

a la fase movil.

La hidroxiatrazina, también mostré
comportamientos con tendencia lineal en sus
isotermas, pero no se apreciaron cambios tan
marcados en las etapas de desorcidbn como con la
atrazina y la desetilatrazina por lo que se concluyé
gue la diferencia del cloruro con el grupo hidroxilo

cambia los sitios en donde se adsorbe la
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hidroxiatrazina y va segun lo esperado en las
hipétesis pues este grupo funcional tiene la
posibilidad de formar interacciones mas fuertes
(puentes de hidrégeno, protonacion, intercambio
i6nico, puente de agua) con los grupos funcionales
presentes en las arcillas y el COS.

La adsorcidon de este metabolito fue en la siguiente
manera VT>V100>V56 que coincide con el orden,
de mayor a menor cantidad tanto del COS como del
%arcilla. Este comportamiento es opuesto a la

atrazina y la desetilatrazina.

Las limitantes observadas de los modelos de
Langmuir y de Freundlich son claras al notar el
calculo de parametros y la desviacion de las
isotermas, pues si bien estos modelos sirven para
interpretar la informacion, no toman en cuenta los
mecanismos que actuan durante la adsorcién ni
tampoco todas las variables que en el ambiente de

una parcela de cultivo tienen lugar.
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El riego con agua residual ha mostrado ser de gran
influencia en la reactividad de la materia organica
del suelo, de acuerdo con la hipétesis formulada.
Por lo observado, se puede afirmar que existe un
aumento del herbicida y sus metabolitos entre los
suelos V56 y V100 respecto a VT. De esta manera
se tendria un impacto directo en la contaminacion
del agua subterranea y junto con el aumento de la
dosis de atrazina por la creciente resistencia de las
plagas las cantidades del herbicida que se acumule
en el suelo y en los mantos freaticos lo convertiran
en un problema ambiental y mas en una zona como
el municipio de Tetepango donde el agua
subterranea es el principal recurso de agua potable

para los pobladores.

La polémica alrededor de la toxicidad de atrazina
continda, sin embargo el aumento de este
compuesto en el suelo y el agua subterranea asi
como su mineralizacion terminarian por generar que
se alcancen los niveles de concentracion necesarios
para que sea toxico. No obstante, este herbicida y
muchos otros en conjunto con los fertilizantes
contintan siendo herramientas de dificil reemplazo

por la importancia econdémica tienen y los problemas
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que provocaria su prohibicibn, mas no una

consciente y estudiada regulacion.

La agricultura hecha en México el dia de hoy
pareciera que no puede funcionar de otra manera ya
que el campo histéricamente ha sido dejado en el
rezago, pero esto no es necesariamente cierto, aln
se puede cambiar la forma de hacer agricultura sin
que los factores economicos sean afectados por
mucho tiempo y, lo mas importante, que la poblacion
y el medio ambiente no sean puestos en riesgo. Este
camino no es facil, ni simple y requiere mucho
trabajo, tiempo y compromiso de todos los

involucrados.

Los cambios no deben darse necesariamente hasta
llegar a tiempos de crisis o dafios irremediables
pues la prevencion siempre es el mejor remedio

para cualquier problema crénico o imprevisto.
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