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Glosario

Chinampa

Agrosistema de origen prehispanico, construido
sobre lagos, que consiste en un terreno de poca
extension hecho mediante la superposicién de
una capa de piedra, otra de cafias y otra de tierra,
en el que se cultivan verduras y flores (Molina,
1970)

Coeficiente de distribucion normalizado al
carbono organico (Koc)

Coeficiente que proporciona una medida de la
afinidad de una molécula hacia el suelo (Calamari,
1993)

Coeficiente de particion octanol-agua (Kow)

Es una medida de la hidrofobicidad o la afinidad
hacia compuestos grasos de una sustancia
disuelta en agua (BVSDE, 2015)

Constante de disociacion acida (pKa)

La constante de disociacion acida Ka es una
medida cuantitativa de la fuerza de un acido en
disolucién. El pKa, es el resultado de -logl0 Ka
(Miessler, 1991)

Constante de la ley de Henry (H)

Es la cantidad de gas disuelto en un liquido a una
temperatura constante de 20°C, la cual es
directamente proporcional a la presidon parcial
que ejerce ese gas sobre el liquido (Morcillo,
1989)

Demanda bioquimica de oxigeno (DBO)

Parametro que mide la cantidad de oxigeno
molecular consumido al oxidar la materia
organica, por medios bioquimicos, de una
muestra liquida (Modificado de Ferrero, 1974)

Difusion

Proceso fisico irreversible, en el que se da el
movimiento de las moléculas de una regién de
alta concentracién a otra de menor concentracién
(Callister, 2002)

Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Cantidad equivalente de oxigeno que es
consumido en la oxidacién de materia orgdnicay
materia inorganica oxidable, bajo condiciones de
prueba. Es usado para medir la cantidad total de
contaminantes organicos presentes en aguas
residuales (FCEAAC, 2017)

Evaporacion

Proceso fisico que consiste en el cambio de fase
de estado liquido a gaseoso, tras haber adquirido
la suficiente energia para vencer la tensidn
superficial (Atkins, 2012)

Hidrélisis quimica

Reaccién que disocia el agua en sus iones
hidronio (H*) e hidroxilo (OH") por la accién de
substancias que reaccionan con una especie u
otra (Gray y Haight, 1980)



https://agua.org.mx/glosario/oxidacion/
https://agua.org.mx/glosario/materia-organica/
https://agua.org.mx/glosario/aguas-residuales/
https://agua.org.mx/glosario/aguas-residuales/

Masa molecular

Es la suma de las masas atdmicas en una
molécula (Hawley, 2008)

Monitoreo

Palabra tomada del inglés que no esta aceptada
todavia por la Academia Mexicana de la Lengua o
el diccionario de la Real Academia Espafiola pero
que fue “oficialmente” usada en México para
nombrar a la Red que realiza el seguimiento de la
calidad del aire

Numero CAS

Es un numero de identificacion permanente,
inconfundible y uUnico que otorga el Chemical
Abstract Service (CAS) a cada sustancia descrita
en la literatura, incluyendo a los plaguicidas
(INECC, 2015)

Presion de vapor (Pvap)

Presién a la que, en cada temperatura, la fase
condensada (liquido o sdlido) y vapor, se
encuentran en equilibrio, es una medida de la
volatilidad de una sustancia (Hernandez, 2015)

Punto de ebullicion

Temperatura a la cual se produce el cambio de
estado de una materia que pasa del estado
liquido al gaseoso (Hawley, 2008)

Solidos suspendidos totales (SST)

Los sdlidos suspendidos totales de una muestra
de agua natural o residual, industrial o doméstica,
se definen como la porcidn de sélidos retenidos
por un filtro de fibra de \vidrio que
posteriormente se seca a 103-105°C hasta masa
constante (McCarty y Sawyer, 1996).

Solubilidad en agua (Sk20)

Capacidad de una sustancia para disolverse en
agua a una temperatura especifica (Chang, 1999)

Triazina

Familia de tres compuestos organicos, isomeros
entre si, cuya estructura es un anillo similar al
benceno, pero con tres atomos de carbono
reemplazados por atomos de nitrégeno (Gilchrist,
1985).

Xochimilco

Localidad al sur de la Ciudad de México, formada
sobre el lago del mismo nombre por la agregacion
de chinampas. Etimologia: lugar de la sementera
de flores; de xdchitl, flor, mili, sementera y co,
terminacion locativa (Cabrera, 2002)




Abreviaturas

Acetonitrilo

ACN
ATZ Atrazina
CDMX Ciudad de México
Cl Cloro
Comisidn Federal para la Proteccidn contra
COFEPRIS Riesgos Sanitarios de México
CONAGUA Comision Nacional del Agua de México
Ccop Compuestos organicos persistentes
Contaminantes persistentes bioacumulativos y
CPBT toxicos
Demanda bioquimica de oxigeno después de cinco
DBOs dias
DEA Desetilatrazina
DIA Deisopropilatrazina
DOF Diario Oficial de la Federacion de México
DQO Demanda quimica de oxigeno
EDC Disruptores endocrinos, por sus siglas en inglés
Cromatografia de gases acoplada a un detector
GC/MS selectivo de masas, por sus siglas en inglés
Cromatografia de gases con detector de ionizacién
GC-FID de flama, por sus siglas en inglés
H Constante de Henry
H* lon hidronio
ha hectarea
Cromatografia liquida de alta resolucién, por sus
HPLC siglas en inglés
indice de biodegradabilidad (DBOuitima/ DQO);
IB 0<iB=<1
Cromatografia liquida de alta resolucién acoplada
a un detector de espectrometria de masas, por sus
HPLC/MS siglas en inglés
ICA indice de calidad del agua
INEGI Instituto Nacional de Estadistica y Geografia
km kilbmetro
Koc Coeficiente de adsorcién de carbono organico
Kow Coeficiente de particidon octanol-agua
M.M Masa molecular
Nt Nitrégeno total
NTK Nitrégeno total Kjeldahl
oD Oxigeno disuelto
Organizacion para la Cooperacién y del Desarrollo
OECD Econdmic




OH" lon hidroxilo
p.e Punto de ebullicién
pKa Constante de acidez
ppm Partes por millén
Py Fosforo total
Pyap Presion de vapor
REPDA Registro Publico de Derechos del Agua
rpm Revoluciones por minuto
Sh20 Solubilidad en agua
Servicio de Informacion Agroalimentaria y
SIAP Pesquera en México
SPE Extraccion en fase sdlida, por sus siglas en inglés
SST Solidos disueltos totales
T Temperatura
ti2 Tiempo de vida media
ton Tonelada
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
USEPA Unidos, por sus siglas en inglés
Nota:

Esta tesis usa el punto decimal (DOF, 2009)

Y el sistema internacional de medidas



Resumen

La atrazina (ATZ) es un herbicida que se aplica en diversos tipos de cultivos y en areas donde se
requiere controlar el crecimiento de malezas de hoja ancha que compiten por el espacio y los
nutrientes del suelo. Es uno de los herbicidas mds empleados a nivel mundial y ha sido
detectado en cuerpos de agua superficial y subterranea. Debido a la elevada toxicidad crénica y
al potencial de lixiviarse al agua subterranea, la ATZ y sus productos de degradacion, se han
restringido en numerosos paises. Xochimilco es un area caracterizada por su extensa red de
canales, chinampas y su gran actividad agricola. Por esta razén gran parte de sus agricultores
hacen uso, sin regulacion, de plaguicidas para controlar crecimientos no deseados en sus
cultivos. La escorrentia de agua contaminada con plaguicidas, asi como su contacto directo con
el agua superficial, representan un gran riesgo de contaminacién al sistema de canales y, por
tanto, los procesos de degradacion de dicho contaminante deben ser estudiados. En este
trabajo, se determind la hidrdlisis quimica de la ATZ y la aparicion de dos productos de
degradacion: desetilatrazina (DEA) y deisopropilatrazina (DIA) en un agua residual sintética que
emulaba la concentracion de nutrientes encontradas en el Sistema de Canales de Xochimilco
con valores de demanda quimica de oxigeno (DQO) de 149.01 mgO,/L, fosforo total (P:) de 5.32
mg/L, nitratos (N-NOs) de 11.61mg/L, nitritos (N-NO;) de 0.58mg/L, nitrégeno total (N:) de
11.32mg/L y nitrogeno amoniacal (N-NH4) de 5.33mg/L. Mediante cromatografia de gases
acoplada a un detector de ionizacién de flama se cuantificé que, a pH 4, 7y 9, la ATZ se hidrolizd
en un 35.24%, 0.07% y 29.31% respectivamente. Adicionalmente, se realizé la cinética de la
degradacion de ATZ via hidrélisis quimica con una duracién de 21 dias, a pH= 8.22 (pH
encontrado en campo), en condiciones de esterilidad y obscuridad, agitaciéon constante de 100
rom y temperatura constante de 19°C. Se obtuvo una degradacion del 32.41%, un tiempo de
vida media de 35 dias, sin la aparicion de alguno de los dos productos de degradacién
mencionados.

Palabras clave: Atrazina, Xochimilco, degradacion, hidrdlisis, plaguicida



Abstract

Atrazine (ATZ) is an herbicide that is applied in various types of crops and in areas where it is
required to control the growth of broadleaf weeds that compete for soil space and nutrients. It
is one of the herbicides most widely, used in the world and it has been detected in surface and
underground water bodies. Because of the high chronic toxicity and the potential for leaching
into groundwater, atrazine and its degradation products have been restricted in many
countries. Xochimilco is an area characterized by its extensive network of canals, chinampas,
and its great agricultural activity. For this reason, many farmers use unregulated pesticides to
control unwanted growth in their crops. The runoff of water contaminated with pesticides, as
well as its direct contact with surface water represents a great risk of contamination to the canal
system. Therefore, the degradation processes of this contaminant must be studied. In this work,
the chemical hydrolysis of atrazine and the appearance of two degradation products:
desethylatrazine (DEA) and deisopropylatrazine (DIA) were determined in a synthetic
wastewater that emulated the concentration of nutrients found in the Xochimilco Channel
System. With chemical oxygen demand (COD) values of 149.01 mgO./L, total phosphorus (P:) of
5.32 mg/L, nitrates (N-NOs) of 11.61 mg/L, nitrites (N-NO;) of 0.58 mg/L, total nitrogen (N:) of
11.32 mg/L, and ammoniacal nitrogen (N-NH 4) of 5.33 mg/L. By gas chromatography it was
quantified that at pH 4, 7, and 9 the atrazine was hydrolyzed by a 35.23%, 0.07% and 29.31%
respectively. Additionally, atrazine degradation kinetics were performed via chemical hydrolysis
with a duration of 21 days, at pH = 8.22 found in the field. Under conditions of sterility and
darkness, constant agitation of 100 rpm and constant temperature of 19°C. At 32.03%
degradation, an average life time of 35 days, was determined without the occurrence of any of
the two degradation products mentioned

Keywords: Atrazine, Xochimilco, degradation, hydrolysis, pesticide
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1. Problematica

1.1.Justificacion

A lo largo de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante del bienestar
humano y la disponibilidad de ella define el desarrollo de sus civilizaciones (Manahan, 2007).
Xochimilco, que en nahuatl significa “en la sementera de flores” -donde se cultivan las flores-
(Cabrera, 2002), es un claro ejemplo del impacto que tiene la sociedad, en la calidad del agua.
Esta delegacion se localiza al sureste de la Ciudad de México (CDMX). Es una regién que se
caracteriza por ser lacustre y uno de los cinco lagos que conformaban la cuenca de México. Este
lago proporciona una amplia variedad de recursos alimenticios por sus condiciones que
favorecen la practica de la agricultura (Alatriste, 2005). Durante décadas como consecuencia de
las prdcticas agricolas, en Xochimilco se han usado toneladas (ton) de plaguicidas.
Contaminantes clasificados como sustancias bioldgicamente activas, sintetizadas para su uso en
la agricultura, la industria, la medicina, la ganaderia etc., han sido vertidas al ambiente sin
reparar en las posibles consecuencias. Las principales vias de entrada de estos contaminantes
en el ambiente acuatico son las aguas residuales, entre las que se incluyen las urbanas,
industriales y las de origen agricola o ganadero (Barcelé y Lopez, 2008).

Dichas sustancias, bioldgicamente activas, son genéricamente conocidas como
contaminantes emergentes, cuya presencia en el agua causa una preocupacién creciente
(Alfonso-Olivares et al., 2013). Debido a que estas sustancias se encuentran a diferentes
concentraciones en el agua superficial, los criterios de calidad ambiental ain no se han podido
especificar (Eggen et al., 2010) y las plantas de tratamiento convencionales de aguas residuales
no estan disefiadas para eliminarlos (Garcia et al., 2011). Los plaguicidas, uno de ellos la atrazina
(ATZ), forman parte de estas sustancias y, en los ultimos afios, la preocupacion en torno a estos
se centra en los metabolitos -productos de degradacion- que han sido en su mayor parte
ignorados hasta la fecha y que se ha visto que pueden ser mas tdxicos que los compuestos a
partir de los cuales se generan (Geerdink et al., 2002; Sinclair y Boxall, 2003). Al ser aplicados,
los plaguicidas sufren una serie de procesos que definen su destino en el ambiente, siendo la
sorcién -adsorcién-desorcién-; asi como la degradacidon bioldgica -biodegradacién- y la
degradacion quimica -hidrdlisis quimica y fotdlisis-, los procesos predominantes que afectan y
definen el comportamiento de dichos contaminantes en las diferentes matrices ambientales
(Holvoet et al., 2007; La Farré et al., 2008). La ATZ (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-
triazina) pertenece a la familia de las cloro-s-triazinas (Bellini et al., 2014). En México ha sido
detectada, tanto en suelos como en cuerpos de agua y sedimentos cercanos a las zonas
agricolas (Alcantara, 2014; Bernal, 2008; Gonzalez, 2010; Hernandez, 2013). No obstante vy, a
pesar de ser encontrados a nivel de trazas, su presencia en el ambiente se ha relacionado con
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diversas alteraciones en la salud humana y efectos de disrupcién enddcrina en algunas especies
acudticas y de mamiferos (Lintelmann et al., 2003; Mostafalou y Abdollahi, 2013, Pelch et al.,
2011).

1.2.Introduccion

Uno de los mayores retos a los que se enfrenta la humanidad en el siglo XXI, es el de tener
acceso a suficiente agua limpia. El agua se estd convirtiendo, en muchas regiones del mundo, en
un factor limitante para la salud humana, la produccién de alimentos, el desarrollo industrial y
el mantenimiento de los ecosistemas naturales y su biodiversidad. Los problemas actuales
relacionados con el agua son muy severos. En muchas regiones su disponibilidad natural es
critica, la calidad es inapropiada y los servicios son insuficientes. Por esta razdn, el ser humano
estd obligado a controlar la disponibilidad y la conservacion de los reservorios, controlando la
calidad del agua que llega a ellos. Por ello, es importante estudiar y contrarrestar los procesos
que demeriten las caracteristicas de este recurso vital (Carabias et al., 2005). Xochimilco es el
area de mayor produccidn agricola entre las alcaldias de la CDMXy contribuye con el 18% de los
productos agricolas producidos en esta Ciudad. Cuenta con una extension territorial de 118 km?
y, de acuerdo con datos del 2005, 77 km? -el 90% de la superficie- son utilizados con fines
agricolas (INEGI, 2014). Es un reservorio de gran importancia cultural, ecolégica y econdmica, en
el que las presiones antrépicas han impactado negativamente en el equilibrio ecolédgico del
lugar, ya que los chinamperos fumigan sus tierras con plaguicidas tales como el metilparatién,
malation, paraquat, clorpirifos y el 2, 4-D (Chavez et al., 2011). En Xochimilco, como en el resto
del mundo, el uso de plaguicidas ha aumentado en las Ultimas cuatro décadas, provocando
cambios en las practicas agricolas.

En México, el uso de ATZ no esta regulado y es de amplia aplicacién en zonas de cultivo.
No obstante, la aplicacién de este herbicida en zonas agricolas como la de Xochimilco implica
riesgos de contaminacién debido a la posibilidad de que el herbicida y sus productos de
degradacion, o metabolitos, se transporten a los cuerpos de agua (Hansen et al., 2013). El
herbicida ATZ es moderadamente persistente y puede ser hidrolizado rdpidamente bajo
condiciones acidas (pH < 5) o alcalinas (pH > 9). Sin embargo, este compuesto es mas estable a
valores de pH neutro (5 < pH < 9) (Cessna, 2008; Lanyi y Dinya, 2005; Zhang et al., 2013).

Con base en lo anterior, el objetivo de la presente investigacién es evaluar la
degradacion por hidrdlisis quimica de la ATZ y dos de sus productos de degradacion,
desetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA), en un agua sintética que simula las condiciones
fisicoquimicas encontradas en el sistema de canales de Xochimilco con el fin de discernir si en
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condiciones de campo la ATZ es susceptible a la eliminacion quimica por esta via. Esto se detalla
a continuacion.

1.3.Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Evaluar la degradacién por hidrélisis quimica de la ATZ y algunos de sus productos de
degradacion (DEA, DIA) en muestras de agua sintética que simulan el agua del sistema de
canales de Xochimilco.

1.3.2. Objetivos especificos

v’ Caracterizar fisicoquimicamente las muestras de agua superficial, obtenidas de algunos
puntos seleccionados del sistema de canales de Xochimilco con el objetivo de poder
formular un agua sintética.

v Determinar el valor de pH a la cual la ATZ es susceptible a la degradacién por hidrélisis
guimica.

v’ Establecer los pardmetros cinéticos, constante y velocidad de degradacién por hidrdlisis
guimica y tiempo de vida media (t1/2), de la ATZ en agua sintética, mediante ensayos en
lote, bajo condiciones controladas y emulando las condiciones de campo.

1.4. Hipétesis

Bajo condiciones de laboratorio especificas que emulan las encontradas en los Canales de
Xochimilco, la ATZ se degradard considerablemente por hidrélisis quimica en un lapso de
estudio de 20 dias.

1.5. Alcances

La presente investigacion se limita exclusivamente a:

v’ Realizar la caracterizacién fisicoquimica de once puntos de muestreo preseleccionados
del sistema de canales de Xochimilco.
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v’ La experimentacidn a nivel de laboratorio mediante ensayos en lote, pruebas
preliminares a una temperatura de 50°C y a tres valores de pH. Esto se hizo para
determinar el valor de pH en el cual la ATZ es susceptible a la hidrdlisis quimica.

v’ Estudiar el proceso de hidrdlisis quimica de la ATZ, estableciendo la cinética y tiempo de
vida media de dicho compuesto en una muestra de agua sintética emulando las
condiciones encontradas en campo de los canales de Xochimilco.
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2. Marco teodrico

2.1.Agua

2.1.1. Generalidades

Uno de los recursos mds importantes para la vida en el planeta, es el agua. Los seres humanos
dependemos de la disponibilidad de este recurso hidrico, no sélo para el consumo doméstico,
sino también para el funcionamiento y continuidad de las actividades agricolas e industriales. En
las ultimas décadas, con la finalidad de producir mas alimentos y energia, asi como de dotar del
servicio de agua potable a una poblaciéon cada vez mas numerosa, la demanda por el liquido ha
crecido significativamente. Otro problema importante relacionado con la posibilidad de utilizar
el agua es su grado de contaminacidn, ya que, si no tiene la calidad adecuada puede agravar el
problema de la escasez. El agua de los cuerpos superficiales y subterrdneos se contamina por las
descargas municipales e industriales sin tratamiento previo, asi como por los arrastres que
provienen de las zonas que practican actividades agricolas y pecuarias. Aun cuando el tema del
agua se ha centrado principalmente en las necesidades humanas, es indispensable destacar su
importancia como elemento clave para el funcionamiento y mantenimiento de los ecosistemas
naturales y su biodiversidad. Sin el agua que garantice su funcién y mantenimiento, los
ecosistemas naturales se degradan, pierden su biodiversidad y con ello dejan de proveer o
reducen la calidad de los bienes y servicios ambientales que sostienen a las sociedades
(SEMARNAT, 2012).

En Meéxico, lograr el uso sustentable del agua constituye un reto fundamental. Su
disponibilidad en cantidad y calidad es requisito indispensable para el desarrollo econémico vy el
bienestar de sus habitantes. Las posibilidades de desarrollo de nuestro pais y del resto del
mundo dependen de su cuidado ya que el agua es un recurso finito. Es por ello que el agua es
un recurso estratégico y su cuidado un asunto de seguridad nacional (Cazares y Ponce, 2001).

2.1.2. Usos del agua en México

En el Registro Publico de Derechos de Agua (REPDA), se cuenta con los volimenes
concesionados a los usuarios de aguas nacionales, dicho registro se ha clasificado en cinco
grandes grupos: cuatro que corresponden a usos consuntivos —riego y abastecimiento de agua-;
el agricola, el abastecimiento publico, la industria autoabastecida, las termoeléctricas y el
hidroeléctrico, que se contabiliza aparte por corresponder a un uso no-consuntivo. Cabe
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comentar que en el afio 2014 se adiciond un nuevo rubro no consuntivo: el de conservacién
ecolégica. Como se muestra en la Figura 1, el mayor volumen concesionado para usos
consuntivos del agua es el que corresponde a las actividades agricolas, debido a que México es
uno de los paises con mayor infraestructura de riego en el mundo. Con base en la evoluciéon del
volumen concesionado para usos consuntivos, del periodo del afio 2005 al afio 2014, el 61.32%
del agua utilizada para uso consuntivo proviene de fuentes superficiales —rios, arroyos y lagos-,
mientras que, el 38.68% restante corresponde a fuentes subterrdaneas —acuiferos-(CONAGUA,
2015).

Figura 1. Clasificacion de usos del agua en México (CONAGUA, 2015)

2.1.3. indice de calidad del agua

A principios de los anos setenta, ante la necesidad de encontrar un método uniforme y
consistente para dar a conocer la calidad del agua de manera accesible a la poblacién, se
desarrolléd un sistema estimativo de calidad del agua que requirié la medicidon fisica de los
pardmetros de contaminacién del agua y el uso de una escala estandarizada de medicién para
expresar la relacion entre la existencia de varios contaminantes en el agua y el grado de impacto
en los diferentes usos de la misma. Este sistema se denominé indice de Calidad del Agua (ICA).
Asi entonces, con el fin de facilitar la interpretacion de los datos fisicos, quimicos y bioldgicos,
cada vez mas agencias ambientales, universidades e institutos recurren a los ICA. Este sistema
cualitativo permite hacer comparaciones de niveles de contaminacion en diferentes areas. Este
se define como el grado de contaminacion existente en el agua a la fecha de un muestreo,
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expresado como un porcentaje de agua pura. Asi, agua altamente contaminada tendrd un ICA
cercano o igual a 0% y de 100% para el agua en excelentes condiciones (Samboni et al., 2007,
SEMARNAT, 2008).

Este indice considera 18 parametros para su calculo con distintos pesos relativos, segln
la importancia que se le concedia a cada uno de ellos en la evaluacion total. A lo largo de estas
décadas, el crecimiento poblacional y, principalmente el crecimiento industrial, han impactado
los cuerpos de agua con sus descargas, las cuales vierten una serie de contaminantes toxicos,
tales como los metales pesados y los compuestos orgdnicos, que no estaban considerados en el
ICA. Por lo tanto, la evaluacién que se hace actualmente con dicho indice es parcial y no
necesariamente corresponde a la realidad.

Es por esto, y con el objeto de mejorar el criterio de evaluacion de la calidad del agua, se
ha considerado desarrollar un nuevo indice en sustitucidon del ICA que permita considerar la
mayoria de las condiciones de las estaciones de medicién de la Red Nacional de “Monitoreo”.

Mientras tanto en las instituciones que realizan investigacion en México, para evaluar la
calidad del agua, se ha decidido utilizar tres pardmetros indicadores de la misma, que muestran
la influencia antropogénica desde el punto de vista de la afectacidon por la presencia de centros
urbanos e industria.

Estos tres parametros son la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs), la demanda
quimica de oxigeno (DQO) y los sdlidos suspendidos totales (SST).

La DBOs vy la DQO se utilizan para determinar la cantidad de materia orgdnica presente
en los cuerpos de agua proveniente principalmente de las descargas de aguas residuales, de
origen municipal y no municipal. La DBOs determina la cantidad de materia organica
biodegradable y la DQO mide la cantidad total de materia oxidable quimicamente, sea o no
biodegradable. El incremento de la concentracidn de estos parametros incide en la disminucién
del contenido de oxigeno disuelto (OD) en los cuerpos de agua con la consecuente afectacion a
los ecosistemas acuaticos. De hecho, al cociente de la DBO/DQO se le denomina relacion de
biodegradabilidad y se evalta entre 0 y 1, cero cuando no es biodegradable y 1 cuando es
totalmente biodegradable (Duran-de-Bazua, 1994). Por otra parte, el aumento de la DQO indica
presencia de sustancias provenientes de descargas no municipales. Los SST tienen su origen en
las aguas residuales y la erosion del suelo. El incremento de los niveles de SST hace que un
cuerpo de agua pierda la capacidad de soportar la diversidad de la vida acuatica.

A continuacién, en la Tabla 1, se enlistan las escalas de clasificacién del agua en México
(CONAGUA, 2015).
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Tabla 1. Escalas de clasificacion del agua en México (CONAGUA, 2015)

Excelente <3 <10 <25 0.3

Buena calidad 3-6 10-20 25-75 0.15

Aceptable 6-30 20-40 75-150 0.15

Contaminada 30-120 40 - 200 150 - 400 0.15
Fuertemente contaminada > 120 > 200 > 400 0

*|B = DBOyitima/DQO; 0 < IB < 1.0 (Durdn- de-Bazta, 1994)

2.2. Contaminantes emergentes

Desde la década del afio 1970, la evaluacién del impacto de la contaminacién por compuestos
y/o elementos quimicos se ha enfocado casi exclusivamente a los denominados contaminantes
prioritarios, especialmente en aquellos referidos colectivamente como contaminantes
persistentes, bioacumulativos y toxicos (CPBT) o contaminantes orgdnicos persistentes (COP). Si
bien, los contaminantes prioritarios convencionales son sélo una parte de la larga lista de
contaminantes que afectan hoy en dia al ambiente, son de especial atencion aquellos que no se
encuentran regulados como los productos del cuidado e higiene personal, los farmacos y
algunos compuestos clasificados como disruptores enddcrinos (Daughton y Ternes, 1999;
USEPA, 2003b).

Los contaminantes emergentes son definidos por Barcelé (2003) como aquellos
“contaminantes no regulados, los cuales pueden ser candidatos a futuras regulaciones
dependiendo de sus efectos potenciales a la salud humana y a los ecosistemas”. Por ello, con el
avance de las técnicas analiticas de deteccién y el aumento en el entendimiento de las
implicaciones que involucra la presencia de estos compuestos en el ambiente y en la salud
humana, la importancia de su estudio y la necesidad de establecer limites en sus descargas y
consumos ha ido en aumento a nivel mundial (Suthersan y Payne, 2005). En las ultimas dos
décadas ha cobrado interés el estudio de la presencia de los compuestos organicos emergentes
en el ambiente, los cuales forman parte de productos de uso diario, algunos herbicidas
guimicos, los aditivos de gasolinas, plastificantes y detergentes, entre otros. Estos estudios se
han realizado principalmente en ecosistemas acuaticos de Estados Unidos y de Europa (Silva,
2008). La caracteristica mas relevante de este grupo de contaminantes es que no
necesariamente tienen que persistir en el ambiente para causar efectos negativos debido a que
las elevadas tasas de transformacién/renovacion pueden ser compensadas por su introduccién
continua al ambiente. Desafortunadamente, para la mayoria de los contaminantes emergentes
no hay datos disponibles que indiquen su presencia, riesgo y ecotoxicidad, por lo que es dificil
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predecir cuales serian sus efectos sobre la salud humana y los organismos acudticos (Barceld,
2003).

2.2.1. Cuantificacion de contaminantes emergentes

En las ultimas décadas, se ha intensificado el interés por el desarrollo de técnicas analiticas que
permitan la deteccion de concentraciones en el orden menores de ng/L en medios acuosos,
debido a que una gran variedad de los contaminantes emergentes se encuentra cerca o por
debajo del limite comidn de cuantificacion. Es por ello, que la primera condicién previa al
seleccionar un compuesto de estudio es que dicho compuesto pueda ser detectado en cualquier
tipo de influente y/o efluente. Esto es particularmente importante porque generalmente los
efluentes de aguas residuales experimentan una dilucién con agua proveniente de otras fuentes
después de ser descargadas (Kimmerer, 2004).

Debido a que se requieren diferentes equipos analiticos para la deteccién vy
cuantificacion de cada familia de compuestos, lo ideal es agrupar los compuestos y emplear un
método analitico comun y que resulte adecuado. Los dos métodos mas comunes para la
cuantificacion de la contaminacién en efluentes son: la cromatografia de gases acoplada a un
detector selectivo de masas (GC/MS por sus siglas en inglés) y la cromatografia de liquidos con
detector selectivo de masas (HPLC/MS por sus siglas en inglés) (Braun et al., 2003; Clara et al.,
2004; Jeannot et al., 2000; Kloepfer et al., 2004 Li et al., 2000; Marcomini et al., 1987). Por
ambos métodos los compuestos a medir se deben extraer del agua por extraccidon en fase sélida
(SPE) empleando resinas comercialmente disponibles. Para los métodos de GC/MS,
generalmente es necesario derivatizar los compuestos previamente al andlisis. En el caso de los
métodos con HPLC, las muestras requieren de una limpieza por extraccién selectiva para
eliminar las interferencias ocasionadas por la materia orgdnica. Para ambas técnicas, el
acoplamiento al detector selectivo de masas es empleado para controlar las interferencias
derivadas de la materia orgdnica en agua residual (Snyder et al., 2001).

2.2.2. Denominacidn y clasificacidn de los plaguicidas

Se denomina plaguicida a cualquier sustancia o mezcla de sustancias que se destine a controlar
una plaga, incluyendo los vectores de enfermedades humanas y de animales, asi como las
especies no deseadas que causen perjuicio o que interfieran con la produccién agropecuaria y
forestal (Ley General de Salud, 2003). Unos ejemplos son las plagas que causan dafio durante el
almacenamiento o transporte de los alimentos u otros bienes materiales, asi como las que
interfieran con el bienestar del hombre y de los animales. Se incluyen en esta definicién las
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sustancias defoliantes y las desecantes. En México, la autoridad que regula a los plaguicidas es
la Comisién Federal para la Proteccidn contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS) que fue creada a
través del decreto publicado en el Diario Oficial de la Federacidon (DOF, 2014) el dia 15 de
octubre de 1987 (INECC, 2016).

La clasificacién de los plaguicidas de acuerdo con la COFEPRIS (2015), se muestra a
continuacién (Tabla 2), mientras que su clasificacion de acuerdo con la plaga que controlan
segun Badii y Landeros (2007), IRAC (2015), Paritarios (2015) y RAGRO (2015) se muestran en la
Tabla 3.

Tabla 2. Clasificacion de plaguicidas de acuerdo con su concentraciéon (COFEPRIS, 2015)

Ingrediente activo Compuesto quimico que ejerce la accién plaguicida

La maxima concentracién del ingrediente activo obtenida como
Plaguicida técnico resultado final de su fabricacidn, de la cual se parte para
preparar un plaguicida formulado

Mezcla de uno o mas plaguicidas técnicos, cuyo objeto es dar
Plaguicida formulado estabilidad al ingrediente activo o hacerlo util y eficaz;
constituye la forma usual de aplicacién de los plaguicidas

2.2.3. Efectos de los plaguicidas sobre el ambiente y la salud humana

Los plaguicidas pueden afectar, tanto a las personas implicadas en su fabricacién y formulacién,
como al agricultor, a poblaciones cercanas que esta en contacto con ellos y al ambiente. Se han
detectado residuos de plaguicidas en una gran variedad de alimentos, aguas, suelos y fluidos
bioldgicos, entre otros (Berrada et al., 2003). Los plaguicidas, dependiendo de su uso agricola
(Tabla 3), forestal, urbano, pecuario, doméstico, industrial y en la jardineria, pueden llegar al
ambiente desde la fuente emisora, hasta puntos donde existe exposicidon para el ser humano,
por medio de difusién, lixiviacién y evaporacion. Dichos procesos van a depender de las
propiedades del plaguicida, tales como la solubilidad (S20), presion de vapor (Pvap), constante
de la Ley de Henry (H), el coeficiente de distribucién normalizado al carbono orgdnico (Koc) y el
coeficiente de particién octanol-agua (Kow), entre otras (INECC, 2015).

Aunque los plaguicidas tienen sin duda efectos en la superficie terrestre, el principal
medio a partir del cual se producen mayores dafos ecoldgicos, es el agua por escorrentias
contaminadas con plaguicidas (Ravelo, 2009). Para entender el efecto toxico de los plaguicidas
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en el agua, debe estudiarse su movimiento desde los campos de cultivos donde se aplica, hasta
su llegada a cuerpos de agua, el cual es un proceso complejo (Caseley, 1996).

Tabla 3. Clasificacidn de los plaguicidas segtin la plaga que controlan

Tipo de plaguicida Tipo de plaga que ataca Ejemplos

e Organoclorados

Acaricidas? Acaros (garrapatas, corucos, e Organofosforados
etc.) e Carbamatos
e Piretroides
[}
Bactericidas? Bacterias Organoclorados
e Organofosforados
e Organoclorados
Fungicidas? Hongos e Fenoles

e Ditiocarbamatos

Algas y plantas terrestres y e Organoclorados

Herbicidas? L o
acuaticas e Triazinas

e Organofosforados
. . 1,2
Insecticidas Insectos e Carbamatos

e Piretroides

Larvicidas® Larvas de insectos ’ TI.OUI’eZ.:!S .

e Hidroxicumarinas
Molusquicidas* Moluscos e Carbamatos

e Organofosforados
Nematicidas® Nematodos e Tioureas

e Hidroxicumarinas

e Arsenicales
. 4 .
Rodenticidas Roedores e Tioureas

e Hidroxicumarinas
———————————————————————————————————

1 Badii y Landeros (2007); 2IRAC (2015), 3 Paritarios (2015); * RAGRO (2015)

Dichos compuestos se caracterizan por ser moviles y con frecuencia han sido detectados
en cuerpos de agua superficial y subterranea (INECC, 2015). Su migracidon hacia el agua
subterranea, depende de varios factores, tales como las propiedades del suelo, la intensidad de
la precipitacion, los procesos de difusidn, la adsorcion y la profundidad del manto freatico, entre
otros (INECC, 2015). Para disminuir el riesgo de contaminar los cuerpos de agua, se han
establecido recomendaciones para el riego en zonas donde se aplicaran los plaguicidas (Caseley,
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1996). Por otra parte, los efectos toxicos de los plaguicidas sobre la poblacion humana, han sido
motivo de preocupacion durante muchos afos, lo cual ha producido un crecimiento exponencial
de las publicaciones cientificas al respecto, incluidas aquellas relacionadas con su seguimiento y
distribucién en el medio.

Sin embargo, hasta el momento se conoce poco acerca de los mecanismos de toxicidad
de la mayoria de los plaguicidas en humanos, puesto que son de diversos tipos y cada uno de
ellos posee un mecanismo de accién distinto (Ferrer, 2003).

2.3. Atrazina

El herbicida ATZ pertenece a la familia de las cloro-s-triazinas. Es un compuesto quimico
sintético, selectivo, que se aplica al suelo, que se absorbe por las raices o las hojas de las hierbas
y, se aplica antes o después de que germine la maleza. Este compuesto es ampliamente
utilizado tanto en zonas agricolas como no agricolas, inhibiendo la fotosintesis en las plantas
(Bellini et al.,2014; Mudhoo y Garg, 2011; Trebst, 2008). Tanto el ATZ como sus productos
metabdlicos, DEA, DIA, estan catalogados como disruptores enddcrinos (EDC, en inglés) por la
USEPA (USEPA, 2012). Tiene una baja solubilidad en agua, es no volatil y con base en sus
propiedades fisicoquimicas (Tabla 4), puede infiltrarse a las aguas subterraneas (USEPA, 2003a).

Tabla 4. Propiedades de la ATZ

Caracteristica

Parametro Referencia

Masa molecular (M.M.)

215.68 g/gmol

Rojas et al. (2013)

Puntos de ebullicion (p.e.)

173-177°C

Kovaios et al. (2011)

Presion de vapor (Pyap)

3.8x10°Pa

Rojas et al. (2013)

Solubilidad (S+z20)

35 mg/L en agua a 25°C

Rojas et al. (2013)

Vida media por biodegradacion (ti/2)

10 dias a 5.82 dias

Abdelhafid et al. (2000)

Constante de la ley de Henry (H)

3.04 x 10 atm m3/gmol

Montgomery (1997)

Constante de disociacion (pKa)

1.62a20°C, 1.70a 21°C

Bailey et al. (1968)

Coeficiente de distribucion

normalizado al carbono organico 2.00 L/kg Rojas et al. (2013)
(Koc)
Coeficiente de particion )

2.70 Rojas et al. (2013)

Octanol/Agua (Kow)

La Figura 2 muestra su estructura.
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Figura 2. Molécula de ATZ (CsH14CINs) (Rojas et al., 2013)

Su nombre quimico es 6-cloro-N-etil-N’-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diamina vy, el
nimero CAS, 1912-24-9. Por lo general, no es persistente en el campo ni en los sistemas
acuaticos. Es moderadamente tdxico para los mamiferos -irritante de la piel, los ojos y el
sistema respiratorio- y para la mayoria de la vida acudtica, lombrices y abejas (PPDB, 2016).
Controla la aparicién de malezas en cultivos, principalmente de maiz, sorgo, cafia de azlcar,
trigo y varios tipos de pastos.

2.3.1. Atrazina en México

En el dmbito mundial el herbicida se introdujo en 1958, pero su utilizacion se ha incrementado
constantemente desde hace 50 afios (Golla et al., 2011). El uso de la ATZ en México comenzd en
el afio de 1975 (SAGARPA, 2007). La importacion de productos que contienen ATZ como
ingrediente activo ha aumentado de 189.35 ton en 2003 a 287.84 ton en 2012, provenientes de
Estados Unidos, China, India, Israel e Italia (SIAVI, 2012).

Por otra parte, con el fin de conocer como se utiliza la ATZ en México, Villada-Canela
(2006) realizé una encuesta en los distritos de riego del pais, calculando que en el afio 2005 se
aplicaban aproximadamente 1,078 ton/afio en los distritos de riego de todo el pais.

2.3.2 Proceso de degradacion de la atrazina por hidrélisis quimica

Por una parte, “la expresién hidrdlisis se aplica a la reaccién que disocia el agua en sus iones
hidronio (H*) e hidroxilo (OH") por la accién de substancias que se combinan con una especie u
otra” (Gray y Haight, 1980); también se refiere a la reaccién de los iones H* y OH" del agua, con
los iones provenientes de dacidos y bases débiles en un proceso de equilibrio (Slaubaugh y
Parsons, 1974). Al respecto, de un texto cldsico de Fisicoquimica (Maron y Lando, 1978) sefiala
que: “... la tendencia de las sales cuando se hallan disueltas en agua a reaccionar con el
disolvente e invertir asi el proceso de neutralizacién, se denomina hidrélisis”.
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El concepto de hidrdlisis quimica que se maneja en quimica orgdnica se refiere,
generalmente, al rompimiento de un enlace por la incorporacién de uno de los iones del agua o
bien de los dos en los productos de hidrdlisis. En este sentido, se habla de la hidrdlisis de
compuestos como haluros de alquilo, amidas, ésteres, nitrilos entre otros mas (Morrison y Boyd,
1973).

La hidrdlisis quimica es un proceso importante de degradacion abidtica de los plaguicidas
en el ambiente (Zhang et al,, 2013). La persistencia de los herbicidas en el agua superficial,
subterranea y suelo, depende de cierta medida de su susceptibilidad a la hidrélisis quimica
(Cessna, 2008). La hidrdlisis quimica depende del pH, la presencia de compuestos disueltos que
pueden catalizar el proceso de hidrélisis quimica y la temperatura. En la mayoria de los casos la
degradacion es mas rapida en condiciones acidas, que en condiciones neutras o alcalinas.
Algunos compuestos que catalizan el proceso de hidrdlisis quimica son los iones nitratos,
sulfatos, fosfatos, carbonatos, bicarbonatos, sodio, calcio, magnesio, asi como del carbono
organico en forma de acidos humicos y fulvicos, asi también, el proceso se ve favorecido en
altas temperaturas (Beyer et al., 1988; Boschin et al., 2007; Sarmah y Sabadie, 2002; Zhang et
al., 2012). Se ha determinado también la hidrélisis quimica de varios compuestos derivados de
cloro-1,3,5-triazinas, en soluciones alcalinas, notandose el desplazamiento nucleofilico del ién
cloro (CI) por el i6n OH’, mientras que en medios acidos ha resultado una protonacion del
atomo de nitrégeno de la cadena, seguida por el rompimiento del enlace C-Cl. La protonacién
del dtomo de nitrégeno crea una deficiencia electrénica de unién del carbono con el cloro, el
cual incrementa la tendencia al desplazamiento nucleofilico del Cl por el agua (Horrobin, 1963).
A continuacion, en la Figura 3, se presenta el proceso de descomposicién abidtica de ATZ via
hidrélisis quimica (Armstrong y Chester, 1968; Skipper et al., 1976).

Las triazinas son considerados como plaguicidas “padres” y estan sujetos a varios
procesos de degradacidon como hidrdlisis, fotdlisis, oxidacion y biodegradaciéon que provocan la
desalquilacion de grupos amino, descloracién, hidroxilacion y desaminaciéon segun lo
presentado por Sabik et al. (2000). Sin embargo, se ha observado que algunas rutas alternas
son: la O- y N-desalquilacion de los grupos en la triazina o en el anillo aromatico. El anillo de
triazina se abre para formar una biuret (Cambon y Bastide, 1996; Bray et al., 1997).

La degradacién de la ATZ se lleva a cabo mediante reacciones biolédgicas y quimicas,
(Steinheimer 1993, Monard et al. 2011) y es un herbicida, moderadamente persistente, que
puede ser hidrolizado rapidamente bajo condiciones 4acidas (pH < 5) o alcalinas (pH > 9), siendo
mas estable a valores de pH neutro (5 = pH < 9) (Cessna, 2008; Lanyi y Dinya, 2005; Zhang et al.,
2013). La hidrdélisis quimica es considerada como el principal mecanismo de degradacion de la
ATZ en el ambiente, siendo la hidroxiatrazina (HA) seguida de la DEA, los principales productos
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de degradacion derivados de este proceso (Bernal, 2008; Sabik et al., 2000). También, se ha
observado que la hidrdlisis de la ATZ a HA se incrementa con el aumento de la temperatura y
gue este proceso es catalizado por la presencia de acidos fulvicos y humicos debido a la
complejacién entre la ATZ y los grupos carboxilos protonados de los acidos a través de enlaces
de hidrégeno (Cessna, 2008).

Figura 3. Descomposicion abidtica de la ATZ via hidrdlisis quimica

(Armstrong y Chester, 1968; Skipper et al., 1976)

De acuerdo con estudios realizados en agua superficial, la tasa de degradacién por
hidrdlisis quimica aumenta cuando se disminuye el pH de la solucidon (pH=4), llevando a la
formacion de productos de degradacién (Bernal, 2008).
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2.3.3. Productos de degradaciéon

Dos de los principales productos de degradacion del herbicida quimico ATZ (Armstrong vy
Chester, 1968; Skipper et al., 1976) y objeto de estudio para la presente investigacién son los
siguientes: desetilatrazina (DEA) y deisopropilatrazina (DIA) cuyas caracteristicas fisicas y

quimicas se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas fisicas y quimicas de los productos de degradacién

Compuesto DEA DIA

Estructura quimica

M. M. 187.63 173.60
(g mol?)
pK; 1.65 1.58
p. e. 133 177
(°C)
Sh20 a 25-30°C 3,200 670
(mgL?)
Puap 9.33x10° 2.11x 10™
(mm Hg)
H 1.53x 107 1.16 x 10

(atm m* mol?)

log Kow 151 1.15

M.M., masa molecular; pK,, constante de disociacion; log Kow, coeficiente de particion octanol/agua; Skzo,
solubilidad en agua; Pyap, presién de vapor; H, constante de ley de Henry; p. e., punto de ebullicién (Pugh, 1994;
USNLM, 2014)



2.4 El caso de estudio: Xochimilco

2.4.1. Generalidades

La delegacion Xochimilco (Figura 4), se caracteriza por tener un lago que proporciona una
amplia variedad de recursos alimenticios y condiciones favorables para practicar la agricultura.
También se caracteriza por ser escenario de una historia rica en procesos y acontecimientos
sociales desde tiempos remotos, de los cuales sus restos arqueoldgicos, monumentos coloniales
y porfiristas, su extensa red de canales y chinampas, sus fiestas y tradiciones, son fiel testimonio
(Alatriste, 2005).

Figura 4. Delegacion Xochimilco (Wikipedia y Google Maps)

Con un &rea de 118 km?, representa la tercera delegacion méas grande de la CDMX y se
ubica en la parte sureste del Valle de México (INEGI, 2012). Sus coordenadas geograficas son, al
norte 19° 19, al sur 19° 09’ de latitud norte; al este 98° 58’ y al oeste 99° 10’ de longitud oeste.
La altitud media de esta demarcacién en las localidades bajas perimetrales de la planicie es de
2,240 metros sobre el nivel del mar (PDDU, 2005). Colinda al norte con las delegaciones Tlalpan,
Coyoacan, lztapalapa y Tlahuac; al este con las delegaciones Tlahuac y Milpa Alta; al sur con las
delegaciones Milpa Alta y Tlalpan; al oeste con la delegacién Tlalpan (INEGI, 2004). Xochimilco
esta formado por 105 colonias, barrios y pueblos, siendo los mds importantes: Barrio Belén,
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Barrio Asuncién, Pueblo de Nativitas, San Mateo Xalpa, Barrio 18, Pueblo Santa Cruz Acalpixca,
La Noria, San Gregorio Atlapulco, San Juan Tepepan, Barrio Caltongo, Barrio San Juan Centro,
Pueblo Santiago Tepalcatlapa y Barrio de San Pedro (INEGI, 2014).

2.4.2. Biota, produccion agricola y ganadera

La mayor produccién en la delegacién Xochimilco es de flores, con mas de 10,634,000 ton en el
afio 2012, de las cuales la nochebuena representé el 27%, el geranio el 20% vy la rosa el 10%.
Estas flores representaron mds del 50% de la produccion floricola. Las hortalizas de mayor
produccién en el area son la verdolaga, lechuga, espinaca, calabacita, acelga y elote.

La crianza ganadera produjo 142,845 cabezas de ganado, representando
aproximadamente el 13% de la produccién de la CDMX en el afio 2011. El ganado porcino y las
aves superaron el 40% de la produccion total de la CDMX con 778,010ton y 30,629ton,
respectivamente, mientras que la produccién ovina representé el 15.7% de la produccién total
de ovejas de la entidad con 48,860ton/afio (SIAP, 2013).

La diversidad de plantas vasculares, de la Cuenca del Valle de México tiene
aproximadamente 3,000 especies, que representan el 2% de la diversidad mundial y, al
concentrarse en la zona sur de la CDMX, hacen que esta drea sea una region prioritaria para la
conservacién de la biodiversidad (PAOT, 2006).

El drea natural protegida de Xochimilco contiene mas de 180 especies distribuidas en
135 géneros y 63 familias, siendo la familia Asteraceae la mas observada. Las siguientes especies
Nymphaea mexicana (ninfa), Erirtrina coralloides (colorin), Cupressus lusitdnica (cedro blanco),
Hacer negundo var. mexicanum (acezintle) han ido disminuyendo por lo que se encuentran bajo
vigilancia o protegidas (PAOT, 2006).

Esta drea también alberga 139 especies: 21 de peces, 6 de anfibios, 10 de reptiles, 79 de
aves y 23 de mamiferos (PAOT, 2006).

En el sistema de canales de Xochimilco (area chinampera) se distribuyen cinco especies
endémicas: dos de peces Chirostoma humboltianum (charal del Valle de México) y Algansea
tincella, y tres de anfibios: Rana tlaloci (rana de Xochimilco o de Tlaloc), Rana montezumae
(rana de Moctezuma) y Ambystoma mexicanum (ajolote) (Figura 5), siendo este Ultimo un caso
particular, por encontrarse en peligro de extincion (Contreras et al., 2009; PAOT, 2006).
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Figura 5. Ambystoma mexicanum (Ajolote)

http://www.animalesextincion.es/articulo.php?id_noticia=243#prettyPhoto

2.4.3. Sistema de canales de Xochimilco

Desde finales de la década de los afios 50 hasta la década de los afos 90, del siglo XX,
Xochimilco ha sufrido cambios de una forma drastica y acelerada. Hasta mediados de los afios
80, existian 213 pozos en la zona Xochimilco-Tlahuac, de los cuales extraian 7,700 L/s, lo que
representa el doble de lo que logra recargarse naturalmente el acuifero. Esta situacion provocé
necesariamente una disminucion de la diversidad de la fauna y flora, mayor presencia de algas y
enfermedades en los cultivos, reduccién de la superficie cultivada y cultivable desde mediados
de los afios 40 a mediados de los afios 80. Se han perdido el 80% de los espacios agricolas y en
los ultimos 20 afos de ese periodo disminuyd en un 42% vy, con ello, baja en la producciéon y
pérdida de autosuficiencia alimentaria (Jiménez-Osornio, 1990). Los grandes manantiales de
Xochimilco en el suelo de la cuenca, son un punto de descarga para el flujo subterraneo y
algunos de los pozos mas productivos se encuentran alli (JAC, 1995).

Por esto, el papel de Xochimilco como proveedor de agua a la capital del pais, ha sido
determinante en la decadencia de sus lagos y, debido al desecamiento de la cuenca de México.
Empezd a sufrir escasez de agua potable desde el afio de 1883. Entre los afios de 1905y 1913 se
construyé un acueducto, por medio del cual, los manantiales de Xochimilco empezaron a
aportar agua para la CDMX en cantidades cada vez mayores, hasta que los ricos manantiales se
agotaron. La creciente necesidad de agua de la capital trajo como consecuencia la construccién
de pozos artificiales en el subsuelo de Xochimilco y, por ello, el nivel de las aguas del lago se hizo
insostenible. El agua potable empezé a introducirse en el aflo de 1913 y todavia en el afio de
1985 no la habia recibido, la totalidad de los poblados rurales de la jurisdiccién. Por otra parte,
se considera que la desecacidn del lago de Xochimilco, hizo que disminuyeran -en un 30%- las
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lluvias del sur del valle de México vy, la extraccidon de agua mediante pozos, que se hundiera el
terreno originalmente lacustre (PAOT, 2012).

En la zona sur, se han perforado mds de 100 pozos que son utilizados para el
abastecimiento de agua potable de la CDMX, con caudales de agua entre los 40y 70 L/s. La alta
permeabilidad de las rocas basdlticas de la zona sur, permite que mas del 50% de las lluvias se
infiltren, saturando las capas superiores, hasta encontrarse con capas impermeables que
propician que el agua fluya y que una parte alcance la superficie en forma de manantiales,
alimentando la zona de canales. Se estima que 6.72 m3/s de agua llega al drea de Xochimilco. La
zona con mayor numero de canales y por tanto, mayor superficie hidraulica, se ubica en la parte
sur de la poligonal del drea natural protegida, se estima una longitud aproximada de entre 203
km y 170 km, interconectados por una red constituida por canales (2 a 3 m de ancho), apantles
(60 cm a 1 m) y zanjas (20 a 60 cm). Los canales mas importantes que distribuyen el agua a toda
el drea lacustre son: C. Cuemanco, C. Nacional, C. de Japdn, C. Tezhuilotl, C. Apatlaco y C.
Toltenco. Estos canales han formado lagunas las 7 principales son: L. del Toro, L. de la Virgen, L.
de Tlilac, L. Tezhuilotl, L. Tlicuilli, L. de Catongo y L. Xaltocan. La subsistencia de los canales esta
en riesgo por diversas actividades antrépicas (INECOL-GDF, 2003; Legorreta, 2009).
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3. Metodologia

3.1.Sitios de muestreo

El sistema lacustre de Xochimilco para su estudio se ha dividido en cuatro zonas segun las
actividades antropogénicas que se realizan en la periferia de sus canales (Alcantara, 2014).

A lo largo de esas cuatro zonas se distribuyeron los once puntos, como se muestra en la Figura 6
(Garcia-Luna, 2016).

Figura 6. Ubicacion de los sitios de muestreo de agua superficial del sistema de canales de
Xochimilco (Tomado de Garcia-Luna, 2016)

Los sitios seleccionados se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Sitios de muestreo seleccionados (Tomado de Garcia-Luna, 2016)

1. Tres sitios ubicados en zona urbana

2. Tres sitios ubicados en zona chinampera pero con uso de agroquimicos

3. Dos sitios ubicados en zona chinampera, pero con transicién entre un area
donde se utilizan agroquimicos y otra donde no se utilizan
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Tabla 6. Sitios de muestreo seleccionados (Tomado de Garcia-Luna, 2016) continuacion

4. Tres sitios ubicados en
agroquimicos

zona chinampera donde no

se utilizan

3.2.Toma de muestra del agua superficial del sistema de canales de agua de

Xochimilco

Se tomaron muestras del agua superficial de cada uno de los puntos a lo largo de los canales

(Tabla 6). Dichas muestras siguieron las condiciones de toma, conservacion y estudio descritas,

con base en las técnicas de analisis recomendadas por las Normas Mexicanas del Sector

Ambiental, que se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Parametros fisicoquimicos a determinar en el laboratorio

Parametro Abreviacion Unidades Norma Oficial Mexicana o
Método
Solidos suspendidos totales SST mg/L NMX-AA-034-SCFI-2001
Solidos disueltos totales SDT mg/L NMX-AA-034-SCFI-2001
Solidos totales ST mg/L NMX-AA-034-SCFI-2001
DQO mg O/L NMX-AA-030-SCFI-2001
Demanda quimica de oxigeno Método 5220.D
(APHA-AWWA-WPCF, 1998)
Nitrégeno total Kjeldahl NTK mg/L NMX-AA-026-SCFI-2012
NOy mg/L NMX-AA-099-SCFI-2006
Nitritos Método referido por
Sreekumar et al. (2003)
. NOs mg/L NMX-AA-082-SCFI-1986,
Nitratos
NMX-AA-079-SCFI-2001
Nitrégeno amoniacal N-NH; mg/L NMX-AA-026-SCFI-2012
Demanda bioquimica de oxigeno DBOs mg/L NMX-AA-028-SCFI-2001
Oxigeno disuelto oD mg O,/L NMX-AA-012-SCFI-2001
Porcentaje de oxigeno disuelto %0D % NMX-AA-012-SCFI-2001
Determinacion de fésforo total Pr mg/L NMX-AA-029-SCFI-2001




3.2.1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras

La determinacién de los pardmetros fisicoquimicos de cada punto de muestreo se realizé en dos
etapas. La primera se realizé en campo, donde se cuantificaron los pardmetros de pH y
temperatura (T), mediante el equipo multi-paramétrico HANNA modelo HI 9828 (Figura 7).

Figura 7. Equipo multi-paramétrico HANNA modelo HI 9828 PDA

La segunda etapa, se realizé en el laboratorio, empleando las Normas Mexicanas del
Sector Ambiental (NMX) en materia de agua. Las muestras fueron tomadas de la parte
superficial de los canales para cada punto y fueron conservadas como se indica para cada
pardmetro a determinar. Esta segunda etapa se conformé de la medicidn de los parametros que
se indican en la Tabla 7. Los resultados completos de la caracterizacidén fisicoquimica se
presentan en el Anexo 10.

La lista completa de los equipos y materiales empleados durante la experimentacidn, se
enlistan en el Anexo 1, mientras que en el Anexo 2 se presenta el procedimiento de limpieza de
material. Por otra parte, el montaje de los métodos para la cuantificacion de los diferentes
nutrientes para preparar el agua sintética y conocer la calidad de agua se presentan del Anexo 3
al Anexo 8.

3.2.2. Preparacion del agua sintética

Se prepard un agua sintética residual usando como base la formulacidn propuesta por Lolmede
et al. (2000), adaptando las cantidades y componentes a las concentraciones de nutrientes
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obtenidas en la caracterizacion fisicoquimica promedio de las muestras de agua de interés.
Dicha composicidén se presenta en el Anexo 9.

3.2.3. Extraccion en fase sélida EFS (SPE en inglés) seguida de cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama CG-DIF (GC-FID en inglés)

Para poder realizar la determinacién analitica del proceso de hidrdlisis quimica de la ATZ en las
muestras de agua sintética, se empled un método rdpido, confiable y preciso que permitié la
cuantificaciéon de los compuestos de estudio, ya que la EFS realiza la limpieza y concentracién
del compuesto de interés, permitiendo minimizar las interferencias y asi concentrar dicho
analito para su deteccion y medicién (Bidlingmeyer, 1992).

Posteriormente, se realizé el andlisis cuantitativo por cromatografia de gases con detector
de ionizacién de flama (GC-FID, por sus siglas en inglés) para ATZ, DIA y DEA. Los procedimientos
presentados por Borja-Urzola (2017) fueron utilizados como base para el desarrollo de esta
etapa experimental. La metodologia explicita usada en este trabajo se presenta en los Anexos
14y 15.

3.3. Hidralisis quimica de la atrazina

Con la finalidad de estudiar el proceso de hidrélisis quimica de la ATZ y cuantificar la posible
existencia de dos de sus productos metabdlicos (DEA, DIA) sobre su descomposicion en
muestras de agua sintética, se usd6 como base lo establecido por la Organizacidon para la
Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OECD) en su guia 111 (OECD/OCDE, 2004). Se realizaron
las curvas patréon de cada uno de los compuestos de estudio, tal y como se describe en el Anexo
16.

3.3.1. Prueba preliminar de hidrdlisis de la ATZ, DEA y DIA

Para la prueba preliminar, se prepard una solucion estandar con una concentracion de 50 ppm
de ATZ en acetonitrilo (ACN). Asi también se prepararon 50 mL de cada una de las tres
soluciones amortiguadoras de pH 4, 7y 9 (Anexo 11), conocidas en inglés como buffer solutions.
Posteriormente se agregd una alicuota de la solucion estandar en cada una de las soluciones
amortiguadoras, de tal manera que la concentracion tedrica inicial de ATZ en cada una fuera de
5 ppm. En esta prueba, el objetivo es determinar el valor de pH al cual, la ATZ es mas
susceptible al proceso de hidrélisis quimica. Para cumplir este objetivo, las muestras, una vez
esterilizadas y fortificadas, fueron colocadas en frascos de vidrio color ambar de 15 mL de
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capacidad previamente esterilizados, cerradas con tapas de teflon y puestas en incubacion a
una temperatura constante de 50°C, 100 revoluciones por minuto (rpm), durante 5 dias bajo
condiciones de obscuridad.

Se colocaron 10 mL de muestra en cada vial, de los cuales dos correspondieron a la
concentracioén inicial y dos a la concentracién final (duplicado, descrito en el Anexo 13), este
procedimiento fue el mismo para cada valor de pH.

Una vez transcurridos los 5 dias, se realizd la extraccion en fase sdélida de la muestra
inicial y final. Posteriormente éstas fueron analizadas en el cromatégrafo de gases para
determinar la concentracion de los compuestos de estudio. El procedimiento detallado, se
describe en el Anexo 13, mientras que una imagen de la extraccidon se muestra a continuacion
en la Figura 8.

Figura 8. Proceso de extraccion en fase sdlida

3.3.2 Prueba de hidrdlisis quimica a las condiciones de campo de los Canales de Xochimilco

La segunda etapa corresponde a la cinética de hidrdlisis quimica de la ATZ, en esta, se
prepararon 2 L de agua sintética (Anexo 9). Se adiciono una alicuota de la solucién estandar de
ATZ, a los 2 L de agua sintética, de tal manera que, la concentracion tedrica inicial de ATZ fuera
de 5 ppm. Posteriormente, la cinética se corrié a una temperatura constante de 19°C, una
agitacion de 100 rpm, en condiciones estériles y de obscuridad, con una duracion total de 21
dias, retirando muestras para su analisis, en los dias: 1 (tiempo cero), 2, 3,5, 7,9, 11, 13, 15, 17,
19 y 21. Las muestras de la segunda etapa, siguieron el mismo procedimiento que las muestras
de la prueba preliminar, detallado en el Anexo 12y 13.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion fisicoquimica de muestras

En el Anexo 18, se muestran las imagenes correspondientes a cada sitio de muestreo, mientras
que los resultados individuales por muestreo de la caracterizacidon se encuentran en el Anexo
10. En la Tabla 8 se muestran los resultados promedio obtenidos.

Dichos resultados de la caracterizacidon fisicoquimica en relacidn con los nutrientes no
presentaron una tendencia clara con respecto a las diferentes fechas de muestreo ni referente a
las zonas de muestreo. Solamente los pardmetros DQO, Nt y N-NHs3, mostraron su mdaxima
concentracion en la zona urbana. Esto puede atribuirse a la gran descarga directa de agua
residual de uso doméstico hacia los canales.

Asi entonces, los pardmetros Pt y OD resultaron muy heterogéneos, por lo que no se
pudo asociar el uso de suelo con la concentracion de dichos parametros.

Por otra parte, el pardmetro pH, resultd muy homogéneo, sélo se encontré un valor
ligeramente dacido, mientras que los demds resultaron ser ligeramente basicos, el valor
promedio obtenido fue pH=8.22, valor empleado para la preparacién del agua sintética.

4.2.Composicion del agua sintética

Para cumplir con el objetivo del presente documento, una vez realizada la caracterizacidn
fisicoquimica de las muestras de agua, se prepard un agua sintética usando como base la
formulacion propuesta por Lolmede et al. (2000).

Se adaptaron las cantidades y componentes necesarios, para obtener una concentracion
de nutrientes promedio, con el objetivo de emular las condiciones encontradas en campo. Cabe
sefalar que dicha agua sintética se ajustd a pH=8.2, con una solucion de NaOH 0.1 N.

A continuacién, en la Tabla 9, se presenta la formulacién del agua sintética de trabajo,
mientras que el calculo de dicha formulacién se muestra en el Anexo 9 del presente documento.
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Tabla 8. Resultados promedio de la caracterizacidn fisicoquimica

Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5 Punto 6 Punto 7 Punto 8 Punto9 | Punto 10 | Punto 11
DQO 158.8 + 1355+ 121.3 % 112.6 = 116.3 = 128.8 = 106.6 = 112.1 + 93.0+ 1195+ 120.1 +
(mg 0,/L) 61.6 35.1 41.2 54.0 57.9 53.8 46.0 449 28.3 394 42.8
N-NO3
(mg/L) 100+31 | 74+22 (10.1+28| 6.6+4.7 | 42+17 | 27+03 | 25+13 | 6.1+38 | 6.1+46 | 73+1.3 | 24+09
Ptot
(mg/L) 5.9+1.5 48+05 | 56+14 | 43+04 | 39+1.2 | 46+08 | 40+08 | 43+15 | 44+1.2 | 42+05 | 39+14
N-NO;
(mg/L) 0.5+0.1 | 06+0.3 | 0.7+03 | 04+0.1 | 0.6+0.3 | 04+0.2 | 0.3+0.2 | 0.7+0.1 | 09+0.1 | 0.6+0.0 | 0.4+0.3
N-NTK
(mg/L) 94+11 | 6.7+16 | 6,012 | 75+2.1 | 43+24 | 91+13 | 6.9+04 | 39+1.2 | 53+29 | 41+09 | 3.7+1.3
N-NH4
(mg/L) 75419 | 3.1+15 | 28+18 | 1.2+10 | 1.3+05 | 1.0+04 | 1.4+03 | 0.8+04 | 3.3+0.4 | 2.1+08 | 25+1.7
N‘Norg
(mg/L) 1.0+£03 | 25+1.2 | 29+1.7 | 6.0+49 | 3.2+15 | 79+14 | 55+7.0 | 40+28 | 1.5+0.2 | 23+1.0 | 1.0+1.1
pH 78+0.7 | 71+06 | 79+0.3 | 83+04 | 83+0.2 | 90+0.1 | 84+04 | 87+0.1 | 83+0.4 | 82+0.7 | 79+0.4




Tabla 9. Composicion del agua sintética

Componente Especie cuantificada Concentracién final mg/L Cantidad pesada

mg/L

Glucosa DQO 149.02 140.01

Fosfato monobasico P: 23.08 23.51

de potasio

Nitrato de potasio N-NOs 10.36 14.82

Nitrito de sodio N-NO, 0.51 0.74

Urea NTK 12.12 26.8

Cloruro de amonio N-NH, 5.33 16.36

4.3.Prueba preliminar de hidrdlisis de ATZ

Respecto de la prueba preliminar de hidrélisis quimica de la ATZ, a tres diferentes pH, se
observé que el herbicida es menos estable en valores de pH dacidos con un porcentaje de
degradacion del 35.24%, mientras que a pH neutro se mantiene practicamente sin cambio
respecto al tiempo (Tabla 10). Lo anterior, debido a que la hidrélisis de la atrazina es catalizada
por la especie H*, promoviendo su decloracién dando origen a especies hidroxiladas como la
hidréxiatrazina (Georgi et al., 2008).

Tabla 10. Porcentaje de degradacién en la prueba preliminar

% de degradacién por hidrélisis 35.20 0.07 29.31




4.4.Cinética de degradacion de ATZ via hidrdlisis quimica

Mediante la técnica de CG-FID se consiguid cuantificar la cantidad de ATZ disuelta en el agua
residual sintética utilizada como matriz para determinar la degradacién de dicho plaguicida, los
valores cinéticos de hidrélisis se presentan en la Tabla 11 y el grafico del comportamiento de la
degradacion en la Figura 9. Los resultados obtenidos se compararon con los presentados en
otros trabajos. Observando que la constante de velocidad de 0.02min es similar a la obtenida
por Georgi et al. (2008) y Prosen y Zupanci¢-Kralj (2005) que estudiaron la hidrdlisis de atrazina
en agua con altas concentraciones de acidos humicos como la encontrada en Xochimilco.
Mientras que el tiempo de vida media fue el doble que lo presentado por Li et al. (2014) quiénes
simularon computacionalmente la hidrélisis del herbicida a valores extremos de pH. Es
importante sefialar, que la cinética de degradacion via hidrélisis quimica se llevé a cabo a un
pH=8.22, en condiciones de esterilidad y obscuridad, agitacién constante de 100rpm y una
temperatura constante de 19°C.

Figura 9. Hidrolisis de la ATZ respecto al tiempo
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Tabla 11. Resultados de la cinética de degradacidon de la ATZ via hidrdlisis quimica

% de degradacién 32.41
Constante de degradacidn k[=] min"? 0.02
Tiempo de vida media ti/2[=]dias 35.3

En la Figura 9 se aprecia la disminucion de la concentracién de ATZ durante los 20 dias de
experimentacién. El descenso anormal en la concentracién en el dia 12 se considera un error
experimental que no influyé en la determinacién de los valores cinéticos. El calculo de los
parametros cinéticos se realizé contemplando los modelos cinéticos propuestos por Khan et al.
(2015), los cuales se presentan detalladamente en el Anexo 17.



5. Conclusiones y recomendaciones

5.1.Conclusiones

De acuerdo con el objetivo general y los especificos que son: evaluar la degradacion por
hidrélisis quimica de la ATZ y algunos de sus productos de degradacion (DEA,DIA) en muestras
de agua sintética que simulan el sistema de canales de Xochimilco, caracterizar
fisicoquimicamente las muestras de agua superficial, determinar el valor de pH a la cual la ATZ
es susceptible a la degradacién por hidrdlisis quimica y establecer los pardmetros cinéticos,
constante y rapidez de degradacién por hidrdlisis quimica y tiempo de vida media de la ATZ en
agua sintética, se pueden derivar las siguientes conclusiones:

Se logrd caracterizar fisicoquimicamente las muestras de agua superficial provenientes
de cuatro zonas distintas a lo largo de los canales de Xochimilco, mediante parametros de
calidad de agua como DQO, DBOs, especies de nitrégeno y fdosforo, con lo que fue posible
formular un agua residual sintética que logré emular las condiciones de nutrientes encontradas
en el sitio de estudio, asi se pudo apreciar el comportamiento de la degradacion via hidrdélisis
guimica.

La influencia del pH es muy notable, pues en un valor neutro de pH, la hidrélisis es
practicamente nula, mientras que a valores mas acidos hay una mayor hidrélisis y por lo tanto
una mayor degradaciéon. En menor medida ocurre a valores de pH>7.

A las condiciones de pH=8.2 y temperatura de 19°C encontradas en el sistema de canales, la
degradacion de ATZ en un tiempo de 20 dias fue de 32.0%, con un tiempo de vida media de 35
dias. De acuerdo con la hipdtesis establecida, la degradacidn por hidrdlisis no es tan
considerable.

Aunque, los resultados obtenidos en esta experimentacién con el uso del agua sintética,
representan una gran aproximacion a lo que sucederia en una muestra real del agua superficial
del sistema de canales, posiblemente los resultados, en una muestra real, serian distintos, pues
existe una gran cantidad de compuestos presentes en el sistema de canales. Algunos factores,
como la presencia de microorganismos o de materia organica como acidos humicos, pudieran
influir en el proceso de degradacién, catalizando el proceso vy, asi dejando claro, que la variacién
de pH es sélo uno de los tantos factores que influyen en la degradacién del compuesto de
interés. Por otra parte, es importante sefalar, que en la presente investigacidn, solamente fue
posible cuantificar la disminucidon de la ATZ, a través del tiempo, por tanto, determinar su
degradacion. Sin embargo, no se pudo identificar la formacién de alguno de los compuestos de
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su ruta metabdlica, DEA y DIA, mediante la técnica de cromatografia de gases con detector de
ionizacién de flama.

5.2 Recomendaciones

Posiblemente mediante la técnica de cromatografia de liquidos, se hubiera encontrado la
formacidn del principal producto metabdlico via hidrélisis quimica, la hidroxiatrazina, la cual, se
puede detectar por dicha técnica, por lo que para trabajos posteriores se recomienda el uso de
cromatografia de liquidos como técnica de cuantificacién.

Con base en los resultados obtenidos en esta investigacion se recomienda continuar con
lo siguiente: Para una mejor determinacion de los productos de degradacién de la ATZ, se
recomienda realizar las pruebas en un valor de pH &cido, y determinar los productos de
degradacion mediante un equipo de cromatografia liquida (HPLC por sus siglas en inglés).

Realizar los experimentos de hidrdlisis a 50 dias para corroborar los resultados obtenidos
en esta fase de la investigacion.
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ANEXOS

Anexo 1. Equipos empleados en la experimentacion

En la Tabla Al.1, se enlistan los equipos utilizados para la presente investigacion, usados en la
realizacion de la caracterizacién fisicoquimica y en el desarrollo de la cinética de degradacién.

Tabla A1.1. Equipos empleados durante la experimentacion

Equipo

Marca y modelo

Funcidn

Agitador orbital con control de
temperatura

Shaker incubator luzerne

Agitacion constante de muestras a
temperatura constante

Autoclave

Tuttnauer 3150 EL

Esterilizacion de material

Balanza analitica

Ohaus N36434

Pesado de reactivos

Bafio ultrasonico

Cole-Parmer 08895-39

Lavado de material y preparacion de

soluciones
Campana de flujo laminar SEV CFL 102 Preparacion de muestras en
condiciones estériles
Centrifuga Eppendorf 5810R Secado de cartuchos

Cromatdgrafo de gases con

Agilent Technologies 7890 A,

Cuantificacidon de compuestos ATZ,

detector de ionizacién de flama FID Agilent Technologies DEAy DIA
7890
Electrodo de oxigeno disuelto HACH HI9828 Medicion de oxigeno para la prueba

DBOs

Equipo de nitrégeno total
Kjeldahl

Biichi Scrubber K-415,

Lavador de gases. Nitrégeno total

Blichi K-446 Digestor.Nitrégeno total
Blichi K-350 Destilador. Nitrégeno total y
nitrégeno amoniacal
Equipo tipo “manifold” Supelco Extraccion en fase sdlida

Equipo multiparamétrico

HANNA HI9828

Medicion de pardmetros en campo
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Equipos empleados durante la experimentacion (continuacion)

Equipo

Espectrofotémetro UV-Vis

Marca y modelo

GBC Scientific Equipment
Cintra 5

Funcién

Medicién cuantitativa de
parametros

Medidor de pH

Thermo Electron Corporation
720 AO

Medicion de pH

Horno

Felisa F-293 D

Secado de reactivos y material.

Digestién de DQO

Set de micropipetas

Brant 1000-10000pLL,

100-1000 pL

Medicion de volumenes

Sistema de purificacién de agua

Millipore Direct-Q3 UV

Proporcionar agua desionizada y
destilada

Vortex

Scientific Industries Genie 2

Agitacion de muestras
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Anexo 2. Limpieza del material

Con la finalidad de minimizar posibles interferencias en la caracterizacién fisicoquimica, la
limpieza de todo el material durante la experimentacidn se hizo con detergente liquido, libre de
fosfatos. El procedimiento consistio en lavar el material con el detergente, después, meterlo en
una solucidn de 3acido nitrico al 10% durante cuatro horas, sacar el material y enjuagar con agua
destilada, para después colocarlo en agua con detergente durante dos horas. Una vez
finalizadas las dos horas, el material se colocé en el bafio sénico con agua destilada durante una
hora, a una temperatura de 50°C, después, se enjuagd el material con agua desionizada y se
procedid a envolverlo en papel aluminio y, finalmente, colocarlo en la mufla a una temperatura
de 350°C, durante cinco horas.
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Anexo 3. Demanda quimica de oxigeno, DQO

La determinacion del parametro DQO, se hizo con base en lo establecido en la norma NMX-AA-

030-SCFI-2001, por el método de reflujo cerrado, realizando una curva patréon con la

preparacion de estandares y uso del espectrofotémetro. Las diluciones se muestran a

continuacion en la Tabla A3.1.

Tabla A3.1. Preparacion de soluciones estandar para la curva patrén DQO

Estandar Disolucién madre DQO (mg 0,/L) Disoluciéon A (mL) | Disolucién B (mL)
(ut)
1 250 25 1.50 3.50
2 500 50 1.50 3.50
3 1,000 100 1.50 3.50
4 2,000 200 1.50 3.50
5 3,000 300 1.50 3.50
6 4,000 400 1.50 3.50
7 5,000 500 1.50 3.50
8 6,000 600 1.50 3.50
9 7,000 700 1.50 3.50
10 8,000 800 1.50 3.50

Una vez realizada cada una de las soluciones estandar, se agitaron en el vértex y se

llevaron a un horno por dos horas a una temperatura de 150°C, para su digestion, después, se

dejaron enfriando durante 12 horas, para finalmente leer las absorbancias de cada una en un

espectrofotémetro UV-Vis a una A=600 nm. La curva patron resultante se presenta en la Figura

10.

Finalmente, el cdlculo de la DQO de cada muestra, se realizé por interpolacién en la

curva, empleando la siguiente ecuacion.
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DQO {?)

B Absorbancia — 0.0014
B 0.0004

ecuacton 1

Figura A3.1. Curva patron del parametro DQO
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Anexo 4. Demanda bioquimica de oxigeno, DBOs

En el caso de la determinacidon del parametro DBOs, se empled la norma NMX-AA-028-SCFI-
2001, por el método electrométrico, se prepard un volumen de 12L de agua nutritiva, a una
temperatura de 20£1°C, permitiendo su aireacién por una hora antes de realizar la prueba. Para
el sembrado de las muestras, se seleccionaron tres alicuotas de trabajo, de acuerdo con las
caracteristicas fisicas del agua (color, olor, sélidos visibles) y se incubaron en frascos Winkler de
300mL de vidrio segun los volimenes presentados en la Tabla A4.1.

Tabla A4.1. Alicuotas de siembra para DBOs

Vol. de Volumen | Factorde | Factor de Oxigeno Oxigeno DBOs
muestra final (mL) dilucion dilucion inicial final (mg/L)
(mL) (%) (mg/L) (mg/L)
Muestra 50 300 6 0.0066
10 300 30 0.033
2 300 150 0.16
A. nutritiva 300 300 1 100 6.98 6.85
Disolucion 1 300 300 0.0033 6.96 6.31 195.67
estandar
5 300 60 0.016 6.99 3.72 197.4

Para obtener datos confiables, se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones:
la diferencia de oxigeno inicial y residual para el agua nutritiva pasados los 5 dias de incubacion,
debe encontrarse en el intervalo de 0.1 - 0.2mg/L; la disolucidén estandar sembrada a las
condiciones citadas en la metodologia, no debe disminuir o elevarse en un 20% al valor tedrico
de 198 mg/L. Tomando en cuenta lo anterior, el cdlculo de la DBOs para cada una de las
muestras y la disolucion estandar, se muestra en la ecuacion 2.

Oxigeneo inicial g — Oxigeno residual al S5te dia g

g L L

DBO. (—) = — ecuacion 2
L % Factor de dilucion
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Anexo 5. Fasforo total

En el caso del fésforo total, se empled la norma NMX-AA-029-SCFI-2001, por el método acido
vanadomolibdosférico, se realizaron las disoluciones estandar bajo las condiciones que se
enlistan en la Tabla A5.1, los estandares se aforaron con agua destilada y se dejaron reposar 10
minutos para después leer en el espectrofotdmetro a una A=420nm, la curva resultante se
muestra en la Figura A5.1.

Figura A5.1. Curva patrén de Py

El procedimiento para analizar las muestras consistiéo en tomar 3mL de las muestras de
agua superficial, agregando 2mL de disolucidn reactivo y, aforar a 10mL, esto, siguiendo las
mismas condiciones que los estandares usados en la curva patron. Después, se leyd la
absorbancia de cada muestra, con la siguiente ecuacion de la recta que representa la curva
patroén.

ecuacion 3

p (mg) B (Absarbcmcm — ﬂ.ﬂﬂlS)(leL)
AV 0.0526 3mL
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Tabla A5.1. Preparacion de soluciones estandar para la curva patrén Py

Estandar Volumen Fosforo total Disolucidn reactiva | Volumen final
disolucién madre (mg/L) (mL) (mL)
(uL)
1 100 0.50 2 10
2 200 1 2 10
3 300 1.50 2 10
4 400 2 2 10
5 500 2.50 2 10
6 600 3 2 10
7 700 3.50 2 10
8 800 4 2 10
9 900 4.50 2 10
10 1000 5 2 10




Anexo 6. Nitratos, NOs"

Para la correcta determinacién de los nitratos, se empled el método espectrofotométrico
ultravioleta presentado en la norma NMX-AA-082-1986. Se partié de una disolucion patrén de
nitratos y se prepararon diez estandares. La preparacidn de estas soluciones se muestra en la
Tabla A6.1. Finalmente, para la determinacion de nitratos en las muestras de agua superficial, se
tomaron 3mL de muestra, remplazando el volumen de disolucién patrén vy, se siguié el mismo
procedimiento de los estandares. Después, se realizoé la lectura en el espectrofotometro con una
A=220nm. Con la absorbancia leida de cada muestra se cuantificd la concentracion de nitratos
segun la ecuacion 4.

ecuacion 4

mg Absorbancia — 0.0682y s10mL
vos () = )Ger)
L 0.1869 ImL

Tabla A6.1. Curva patrdn para nitratos

Estandar Volumen Nitratos (mg/L) HCL 1IN (pL) Volumen final
disolucién patrén (mL)
(L)
1 200 0.20 200 10
2 600 0.60 200 10
3 1,400 1.40 200 10
4 2,000 2 200 10
5 3,000 3 200 10
6 4,000 4 200 10
7 6,000 6 200 10
8 7,000 7 200 10
9 8,000 8 200 10
10 9,000 9 200 10

Con las absorbancias de cada punto se obtuvo la curva patrén que se muestra en la

Figura A6.1.



Figura A6.1. Curva patron para la determinacidn de nitratos
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Anexo 7. Nitritos, NO>

En la determinacién de nitritos, se empled una metodologia de cuantificacién alterna a la
técnica espectrofotométrica sugerida por la normatividad nacional, esto, con la finalidad de
evitar trabajar con el compuesto N-(1-naftil)etilendiamina, por sus caracteristicas toxicas y
carcinogénicas. De esta manera, se aplicd la metodologia propuesta por Sreekumar et al. (2003).
La preparacion de los estandares se realizé segun la Tabla A7.1, mientras que la curva patrén
resultante se muestra en la Figura A7.1.

TablaA7.1. Preparacion de la curva patrén de nitratos

"Estandar | Volumen | Nitritos | Sulfanilamida | Etilacetoacetato | Hidréxido | Volumen

disolucion (mg/L) (mL) (mL) de sodio final (mL)
madre (uL) (mL)

1 60 0.006 1 1 2 10

2 120 0.012 1 1 2 10

3 250 0.025 1 1 2 10

4 500 0.05 1 1 2 10

5 1,000 0.10 1 1 2 10

6 1,500 0.15 1 1 2 10

7 2,000 0.20 1 1 2 10

8 3,000 0.30 1 1 2 10

9 4,000 0.40 1 1 2 10

10 5,000 0.50 1 1 2 10




Figura A7.1. Curva patrén de nitritos

El calculo de la concentracion de nitritos en cada muestra, se muestra en la ecuacién 5,
donde ademas de usar la ecuacién de la recta de la curva patrén, se multiplicé por el factor de
diluciéon correspondiente.

ecuacion 5

_ gmg Absorbancia — 0.0002y y10mL
oz () = )(Gor)
=ML 0.3325 SmL
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Anexo 8. Nitrégeno amoniacal y nitrégeno total, N-NHs y NTK. Método particular del
equipo Biichi

Para la determinacidn de los parametros N-NH4 y NTK, se prepararon los reactivos descritos en
la NMX-AA-026-SCFI-2010 y se emplearon las siguientes metodologias.

Metodologia para nitrégeno total

En un tubo de digestién Kjeldahl de 300mL, se afiadieron 100 mL de muestra con 8 mL de H,SO4
concentrado y una tableta catalizadora, mas una varilla de ebullicién para evitar la proyeccion
de la muestra debido al calentamiento. El tubo se colocé en el digestor del equipo permitiendo
el calentamiento de la mezcla segln las siguientes rampas de temperatura.

e Rampa 1. Calentamiento a 180°C por 10min
e Rampa 2. Calentamiento a 250°C por 15min
e Rampa 3. Calentamiento a 420°C por 90min

Pasado el tiempo de digestion, el tubo se dejo enfriar a una temperatura manejable y se
agregaron 60mL de NaOH al 32% y 50mL de agua destilada. Se colocé en el destilador del
equipo y se permitid su destilacion por 3min.

El destilado se recogié en un matraz Erlenmeyer con 60mL de acido bérico al 2% con 5
gotas de la disolucion indicadora de rojo de metilo-verde de bromocresol y se valoré con el
H,S04 0.01M previamente estandarizado hasta observar el vire de los indicadores de verde-azul
a morado-rosa palido, el volumen de acido gastado se registra para realizar la cuantificacion.

Metodologia para nitrdgeno amoniacal

A un tubo de digestion Kjeldahl de 300mL, se adicionaron 100mL de muestra y se agregaron 5
gotas de disolucion indicadora de azul de bromotimol, se ajusté el pH con NaOH 1M hasta
observar el vire del indicador de amarillo a gris-azul tenue y finalmente se afiadieron 25mL
NaOH 1M. El tubo se colocé en el destilador y se destilé por 5min. El residuo destilado se
recogidé en un matraz Erlenmeyer con 50mL de acido bérico al 4% con 5 gotas de mezcla de
indicadores rojo de metilo-verde de bromocresol y se valoré con H,SO4 0.01M previamente
estandarizado, hasta observar el vire de los indicadores de verde-azul a morado-rosa palido. El
volumen de acido gastado se registré para realizar la cuantificacion.
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Cdlculo de la concentracion de nitrogeno total

m
—ENTK =

(mL H,50, gastado — mL H,50, .!J{nm:'u]{2]{51‘,.912,-!-1’:504]{1‘1-5—’?%

L mil muestra

donde,
2 es el factor estequiométrico
14 es la masa molecular del nitrégeno

1,000 es el factor de conversion demLa L

Cdlculo de la concentracion de nitrogeno amoniacal

m
29 nm, =

(mlL H.50, gastade — mL mL H.50, Blanco) (M, ,;H.50,) (H- ,ET?’%J (1000)

L

mL muestrao

donde,
14 es la masa molecular de nitrégeno

1,000 es el factor de conversion demLa L

1.288 es un factor de correccion para expresar el resultado como NH4*
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Anexo 9. Formulacidn del agua sintética con base en la caracterizacion fisicoquimica de
las muestras obtenidas de los canales de Xochimilco

La formulacién del agua sintética propuesta por Lolmede et al. (2000) se adaptd a los valores
obtenidos en la caracterizacion fisicoquimica del agua superficial de los canales de Xochimilco
hasta sus valores minimos para favorecer la degradacion de la ATZ.

v Para obtener una DQOtesrica de 149 mg O2/L, promedio del intervalo 71.1-227.1 mg O2/L,
encontrado a través de la caracterizacion fisicoquimica realizada, se usé glucosa como
fuente de carbono, siguiente la siguiente reaccién.

C.H,,0, + 60, = 6C0, + 6H,0

0.149

g0, 1mel0, f1mel Glucosay, ;180 g Glucasa g Glucosa i
= ( = )( )( ) = 0139 ——— ecuacion 8

L \32g0, 6mol 0, 1 mol Glucosa

v" Como fuente de fosforo total se usé fosfato monobasico de potasio (KH2PO4) y, se realizé
el célculo correspondiente para obtener una concentracién de Pt = 5.3 mg/L.
g P

0.0053 (
L

136.086g KH,PO, KH.PO,
- ) =0.023 —

ecuacion 9
30.97g P

v' El KNOs; se us6 como fuente de nitratos y para obtener una concentracion de 10.03
mg/L, el cual es el valor promedio obtenido de la caracterizacion fisicoquimica, el calculo
realizado se presenta en la ecuacién 10.

ENO
gats ecuacion 10

NOD {101.103g KNO
0.010032 3( g 3

= 0.0149
68g NO3

v" En el caso del idn nitrito se empled el NaNO, para aportar dicho i6n al agua sintética. El
promedio segun la caracterizacion fisicoquimica es una concentracion de nitritos de
0.515mg/L. El célculo se presenta a continuacion.

mg NOS [69mg NaNO,
0.515 g '( g =

— | = 0.772mg NaNQ, ecuacion 11
L 4emg NO; -
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v’ Para encontrar el equivalente necesario de nitrogeno total de 12.50mg/L, se usé urea
como materia prima, el calculo se presenta en la ecuacién 12.

1.702 g de urea en 1L de agua desionizada = 0.499 g NTK/L. Por lo tanto,

g NTK
00125~ (

1.0720 g URE..’A) g UREA

=0.0268— ecuacion 12
0.499 g NTK L

v" En el caso del nitrégeno amoniacal, se usé NH4Cl para obtener una concentracion de
5.35mg/L de esta especie. El calculo correspondiente se presenta a continuacion.

<MY NH;(E.ng NH4CE) mg NH,CI

=1636 —— ecuacion 13
L 17mg NH} L

Adicionalmente, para proporcionar la concentracion de sales disueltas, se adicionaron las
siguientes sales.

0.00625mg Sulfato de manganeso hidratado por litro de agua.
0.037mg Cloruro de calcio por litro de agua.

37.5mg Cloruro de hierro hexahidratado por litro de agua.
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Anexo 10. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica

En las Tablas A10.1, A10.2, A10.3 y A10.4, se presentan los resultados de la determinacién de los
parametros fisicoquimicos de las muestras de agua superficial, mostrando la fecha de los
diferentes muestreos y su clasificacion de acuerdo con las diferentes zonas de muestreo.
También se muestran los pardmetros que se determinaron en campo con el equipo
multiparamétrico HANNA HI9828 y los que se determinaron en el laboratorio con base en las
NMX del Sector Ambiental en Materia de Agua.

Tabla A10.1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de agua superficial del sistema de canales
de Xochimilco (Muestreo 1: Enero 18 de 2016)

Parametros determinados en el laboratorio

Zona chinampera | Zona

. Zona chinampera sin
Zona urbana con uso de | chinampera d L.

. . L uso de agroquimicos
Parametros agroquimicos de transicion

fisicoquimicos

Puntos de muestreo

1] 2 ]3| 4|5 ]6 7] 8 ]9 |10]un
65 32 25 88 103 89 87 71 94 83

DBOs(mg 0,/L) 2
DQO (mg 0,/L) 194 168 72 182 227 148 145 188 123 160 182
NOs (mg/L) 491 3.20 3.31 | 3.02 3.01 250 | 2.13 3.72 331 3.10 3.36
Pr (mg/L) 7.70 4.99 5.46 | 5.03 5.72 5.71 5.36 6.70 6.32 5.12 5.73
NO; (mg/L) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
NTK (mg/L) 11 7 4 17 8 21 18 6 10 5 4
N-NHs (mg/L) 8.02 3.85 449 | 2.57 2.24 1.60 1.60 1.28 7.05 0.96 2.24
ST (mg/L) 500 | 554 | 631 | 622 | 609 | 571 |1441| 661 559 | 678 | 612
SST (mg/L) 28 30 36 58 52 42 69 168 46 160 63
SDT (mg/L) 472 | 525 | 595 | 564 | 558 | 529 |1372| 493 512 | 517 | 549
Parametros determinados en campo
T(°C) 12 11 13 12 11 12 12 13 14 16 13
pH 7.40 6.21 7.62 | 8.11 8.26 9.11 8.93 8.60 8.12 8.70 8.23
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Tabla A10.2. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de agua superficial del sistema de canales
de Xochimilco (Muestreo 2: Febrero 03 de 2016)

Parametros

fisicoquimicos

Parametros determinados en el laboratorio

Zona urbana

Zona chinampera

con uso de

agroquimicos

Puntos de muestreo

1] 2 ]3] 4|5 ]6 7] 809 |10]un
35 23 23 23 36 29 22 33 42 51

Zona

chinampera
de transicion

Zona chinampera sin
uso de agroquimicos

DBOs (mg 0,/L) 38
DQO (mg O,/L) 105 101 83 116 209 129 156 112 94 146 111
NOs (mg/L) 2241 | 14.63 | 22.51| 9.71 9.70 3.21 3.03 7.54 13.81 | 17.65 | 3.51
Pr (mg/L) 5 4 6 5 3 4 4 3 3 4 3
NO; (mg/L) 0.53 0.21 0.52 | 0.21 0.44 0.31 0.34 0.56 0.93 0.51 0.25
NTK (mg/L) 9 6 7 4 5 5 3 4 3 5 5
N-NHs (mg/L) 9.23 3.85 421 | 1.75 1.32 1.35 1.76 0.41 0.86 2.93 5.01
ST (mg/L) 495 595 | 595 | 601 | 580 574 | 575 582 603 617 563
SST (mg/L) 43 64 40 42 56 59 40 52 60 41 38
SDT (mg/L) 452 | 531 | 556 | 559 |525 515 |536 |530 543 |576 |525
Parametros determinados en campo
T(°C) 15 15 16 15 16 16 15 17 16 16 15
pH 7.35 7.71 7.67 | 8.14 8.21 9.02 8.77 8.81 8.06 7.94 7.83
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Tabla A10.3. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de agua superficial del sistema de canales
de Xochimilco (Muestreo 3: Abril 04 de 2016)

Parametros determinados en el laboratorio

Zona chinampera Zona . .
. Zona chinampera sin
Zona urbana con uso de chinampera p .
L o L uso de agroquimicos
Parametros agroquimicos de transicion

fisicoquimicos
Puntos de muestreo

1] 2 ]3] 4|5 ]6 7] 809 |10]un
31 34 32 32 32 35 34 31 33 32

DBO;s (mg 0,/L) 37
DQO (mg Oz/L) 190 92 166 112 202 179 169 183 97 142 112
NOs (mg/L) 9.62 | 854 |103211.34| 7.25 | 272 | 4.25 | 1134 | 613 | 3.62 | 2.02
Pr (mg/L) 4 4 5 4 4 4 3 4 4 4 3
NOz (mg/L) 083 | 072 | 091 | 054 | 0.75 | 052 | 051 | 0.85 | 091 | 0.68 | 0.35
NTK (mg/L) 8 5 6 4 3 5 5 4 3 3 2
N-NHs (mg/L) 505 | 082 | 132 | 0.45 | 0.82 | 0.41 | 0.83 | 045 | 081 | 1.37 | 1.77
ST (mg/L) 545 | 613 | 593 | 586 | 585 | 586 |1163| 597 | 576 | 700 | 538
SST (mg/L) 50 | 45 [ 37 | 47 ] 70 | 73 [ 39 | 7 75 | 18 | 31
SDT (mg/L) 495 | 568 | 555 | 539 | 515 | 513 [1123| 526 | 501 | 682 | 506
~ Parametros determinados en campo
T (oc) 23 18 18 18 18 18 17 18 17 16 17
oH 884 | 754 | 822 | 825 | 8.76 | 9.12 | 821 | 886 | 9.03 | 7.96 | 8.41
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Tabla A10.4. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de agua superficial del sistema de canales
de Xochimilco (Muestreo 4: Mayo 06 de 2016)

Parametros determinados en el laboratorio

Zona chinampera Zona

. Zona chinampera sin
Zona urbana con uso de chinampera L.
uso de agroquimicos

Parametros agroquimicos de transicion

fisicoquimicos
Puntos de muestreo

11 2]3]4]5]6 7] 8 ]9 |1w0]un
16 15 17 12 7 33 18 18 16 18

DBOs (mg O,/L) 15
DQO (mg 0,/L) 115 87 95 61 | 110 69 81 97 61 112 98
NO;s™ (mg/L) 3.95 4.42 3.45 | 2.26 3.82 2.35 1.06 2.56 2.83 4.65 1.52
Pr (mg/L) 6 6 5 4 3 5 4 3 4 4 4
NO; (mg/L) 0.54 0.92 1.05 | 0.53 1.06 0.76 0.48 0.82 1.14 0.76 0.83
NTK (mg/L) 9 6 7 5 4 5 2 3 5 4 4
N-NH; (mg/L) 9.02 4.12 1.26 {043 |1.22 0.88 1.20 |1.23 4.52 1.65 1.21
ST (mg/L) 494 599 568 |572 [1,918 |582 519 |550 539 621 581
SST (mg/L) 68 75 55 |55 103 59 18 44 50 23 73
SDT (mg/L) 427 525 513 |517 |1814 |523 501 |506 488 599 508
Parametros determinados en campo

T(°C) 21 21 21 20 22 21 20 22 22 21 20
pH 7.75 7.32 8.41 | 8.01 8.52 8.91 7.91 8.81 8.35 9.51 7.41
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Anexo 11. Preparacion de soluciones amortiguadoras para la prueba preliminar

Para la preparacién de las soluciones amortiguadoras con valores de pH=4, 7y 9, se emplearon
las recomendaciones que se encuentra en la guia de la Organizacion para la Cooperacion vy el
Desarrollo Econdmico (OECD) en su guia 111 (OECD/OCDE, 2004). La composicién de las
soluciones amortiguadoras se presenta en la Tabla A11.1.

Tabla A11.1. Composicion de soluciones amortiguadoras

Composicion pH

0.4mL de NaOH 0.1N + 50mL de biftalato de potasio 0.1M + aforar a 100mL con agua destilada 4

29.63mL de NaOH 0.1N + 50mL de fosfato monobdsico de potasio + aforar a 100mL con agua | 7
destilada

21.3mL de NaOH 0.1N + 50mL de solucién (50:50) de acido bérico 0.1M: Cloruro de potasio | 9
0.1M + aforar a 100mL con agua destilada




Anexo 12. Preparacion de estandares de ATZ, DEA y DIA

La preparacion de los estandares necesarios para la correcta cuantificaciéon de los compuestos
ATZ, DEA y DIA, por GC-FID, se muestra en la Tabla A12.1.

Tabla A12.1. Preparacion de estandares de ATZ, DEA y DIA

Estandar Datos Preparacion

Atrazina Marca: Chem Service Se pesaron 5mg de ATZ y se
aforé a 50mL con ACN, para
Lote: 2128124 ]
obtener un estandar de 100ppm

Pureza: 98.6%

Desetilatrazina Marca: Chem Service Se pesaron 5mg de DEA y se
aforé a 50mL con ACN, para
Lote: 4183200 ,
obtener un estandar de 100ppm

Pureza: 98.4%

Desisopropilatrazina Marca: Chem Service Se pesaron 5mg de DIA y se
aforé a 50mL con ACN, para
Lote: 4852400 ,
obtener un estandar de 100ppm

Pureza: 99.2%




Anexo 13. Duplicado de muestras a analizar

El duplicado de cada muestra a analizar se realizé de la forma siguiente:

1. En cada muestra, de la prueba preliminar como en la prueba de hidrdlisis, se realizé un
duplicado, por ejemplo, en la prueba preliminar para el tiempo cero de ATZ a pH=4, se
colocaron de una misma solucién de ATZ 5ppm y pH =4, 10mL de ATZ 5ppm en un vial y
10mL de ATZ 5ppm en otro, ambos conformaban la muestra t=0 de ATZ a pH=4.

2. Este procedimiento, fue el mismo para los tiempos iniciales y finales de cada pH. En el
caso de la cinética, el procedimiento descrito anteriormente fue el mismo para el t=0,
dia 1,2, 3, etc.

3. Después, para analizar cada muestra, se tomaron 5mL de cada uno de los dos viales que
conformaron el duplicado de una determinada muestra, y se aforaron a 100mL con agua
destilada.

4. Finalmente, los 100mL de muestra, se pasaron por el cartucho, con el procedimiento
sefialado arriba. Por esta razdn, de cada una de las muestras, a pesar de tener un
duplicado, solamente se pudo realizar una lectura, pues los duplicados, se juntaron al
final para usar un solo cartucho, por lo que cdlculos como una desviaciéon estandar
resultaron imposibles de obtener.
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Anexo 14. Extraccion en fase sdlida y cromatografia de gases con detector de
ionizacion de flama

La extraccidn en fase sélida se llevé a cabo siguiendo los pasos de la Tabla A14.1, se emplearon
cartuchos Oasis HLB (200mg) y capacidad de 6mL, lote 110A32107A.

Tabla A14.1. Procedimiento de la extraccion en fase soélida

Pasos Procedimiento

Acondicionamiento Pasar por el cartucho 6 mL de metanol y 6 mL de
agua desionizada durante 5 minutos cada uno

Volumen de muestra 10 mL provenientes de los duplicados de cada
muestra, se llevaron a un volumen de 100 mL con
agua desionizada y, posteriormente se pasaron
por el cartucho a un flujo de entre 5-10 mL/min

Lavado del cartucho Pasar 10 mL de agua desionizada durante 5
minutos

Secado del cartucho Centrifugar el cartucho durante 10 minutos a
3500 rpm

Elucién Eluir los compuestos con 4mL de una mezcla

50:50 acetonitrilo:metanol, y recibir los 4 mL en
un vial limpio.
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Anexo 15. Método cromatografico

Para determinar cuantitativamente la ATZ y sus productos de degradacién DEA, DIA se siguié el
procedimiento cromatografico sugerido por Borja-Urzola (2017), éste se muestra en la Tabla
A15.1.

Tabla A15.1. Método cromatografico para la determinacion de ATZ, DEA y DIA

Caracteristicas ATZ, DEAy DIA
Tipo de cromatografia GC-FID
Columna Phenomenex, ZB-5MS, de 30 m x 250 pm x 0.25 pm
Rampa de temperatura del horno 80°C por 2 min; 48°C/min hasta 176°C por 0 min; 6°C/min

hasta 212°C por 1 min

Volumen de inyeccién 10 uL
Temperatura y presion del inyector 280°C / 14.775 psi
Flujo He: 1.125 mL/min
Temperatura del detector 250°C




Anexo 16. Curvas patrdn para la determinacion de ATZ, DEA y DIA

Partiendo de los estandares de 100 mg/L de ATZ, DIA y DEA, se realizaron las diluciones
correspondientes en acetonitrilo, para obtener estandares con las concentraciones de 15ppm,
12.5ppm, 10pp, 7.5ppm, S5ppm y 2.5ppm. Los resultados de la curva patrén se muestran en la
Tabla A26.1, las curvas resultantes en la Figura A16.A, mientras que el cromatograma por GC-
FID de una mezcla de ATZ, DEA y DIA, con sus respectivos tiempos de retencion se muestran en
la Figura Al16.1.

Tabla A16.1. Curva patréon de ATZ, DEA y DIA

Punto DIA [Area] DEA [Area] ATZ [Area] Mix (ppm)
1 3,028 5647 16647 2.50
2 9,087 21180 36268 5.00
3 15,438 29512 55811 7.50
4 22,273 41143 74598 10.00
5 29,098 53002 94567 12.50
6 37,214 65504 115629 15.00




Figura A16.1. Curva patron de ATZ, DEA y DIA

Figura A16.2. Cromatograma de ATZ, DEA y DIA por GC-FI
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Anexo 17. Cinética quimica, constante de degradacion y tiempo de vida media

Los resultados obtenidos de la cinética quimica de ATZ via hidrdlisis quimica, se presentan en la
Tabla A17.1.

Tabla A17.1. Cinética quimica de ATZ via hidrdlisis quimica

Tiempo (Dias) ATZ (Area) ATZ (ppm)
0 94,097 4,95
1 65,614 3.50
2 56,641 3.05
4 59,349 3.18
6 63,593 3.40
8 60,006 3.22
10 57,579 3.09
12 32,895 1.84
14 52,269 2.82
16 56,672 3.05
18 57,665 3.10
20 62,506 3.34

La constante de degradacién se calculd segun la concentracidn inicial y final de ATZ pasados los
20 dias de la etapa de degradacion via hidrdlisis quimica, aplicando la ecuacién 14. La relacién
matematica empleada para la estimacidn del tiempo de vida media de la ATZ se presenta en la
ecuacion 15.

Concentracion final 3.4
_ -1 Concentracion inicial —In (4 9) _
k(d™) = . = =~ =0.02d71 ecuacion 14
T final 20
In2  In2 ) )
tyjfn=—= = 35.30 dias ecuacion 15
e k 0.02



Anexo 18. Imagenes de las diferentes zonas de muestreo del sistema de canales de
Xochimilco

Las imagenes de los puntos de muestreo seleccionados para este trabajo se presentan a
continuacién en la Figura 16, en donde se puede apreciar que los puntos 1, 2 y 3, pertenecen a
la zona urbana; 4, 5y 6 a una zona de invernaderos en los que se usa algun tipo de agroquimico;
7 y 8 son considerados puntos de transicion y 9, 10 y 11, son zonas chinamperas dedicadas al
cultivo organico.

1 2
3 4
5 6
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10

Figura A18.1. Imagenes de los diversos puntos de muestreo: 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10y 11
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Anexo 19. Disposicion controlada de los residuos producidos en esta investigacion

Los residuos generados a través del presente trabajo experimental se estabilizaron dependiendo
de su naturaleza acida o basica, y de sus caracteristicas CRETIB (Corrosivo, Reactivo, Explosivo,
Toxico, Inflamable, Bioldgico-Infeccioso). Aquellos residuos con pH acido o basico sin presencia
de plaguicidas, como los sobrantes de las soluciones amortiguadoras preparadas, se
neutralizaron segun su pH y se desecharon al drenaje comun. Por otra parte, los residuos con
alguna o algunas caracteristicas CRETIB, como los residuos de plaguicidas empleados, se
etiquetaron adecuadamente especificando el proceso del cual provenian, la composicion y
concentracién de sus componentes y, se entregaron a la Unidad de Gestion Ambiental (UGA) de
la Facultad de Quimica para su correcta disposicién final.
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