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Resumen

El uso inadecuado de herbicidas y la aplicacion inadecuada de algunas
enmiendas organicas, son practicas agricolas que generan
contaminacion del suelo e incluso de cuerpos de agua. La atrazina es
uno de los herbicidas mas usados alrededor del mundo en actividades
agricolas, principalmente en cultivos de maiz. El objetivo de este trabajo
fue evaluar el comportamiento de los procesos de adsorcion y desorcion
de la atrazina en un suelo tipo Feozem, al cual se le aplicaron diferentes
tipos de enmiendas organicas: 1) 20% compost sélido, 2) 5% biocarbon
sélido, 3) materia organica extractable en agua (MOEA) de un suelo
regado con agua residual por 90 afios, 4) materia organica extractable
en agua de compost y 5) materia organica extractable en agua de
biocarboén.

Para alcanzar el objetivo se utilizaron técnicas espectroscopicas (IR-
UV) para la caracterizacion quimica de la MOEA, identificando la mayor
presencia de compuestos aromaticos en la MOEA del biocarbon.
Ademas, se realizaron experimentos de adsorcién estandar en lote de
los cuales se obtuvieron los coeficientes de distribucion (Kd). Los
resultados obtenidos en este trabajo muestran que la capacidad de
adsorcion del suelo aumenté en todos los casos en los que el suelo fue
enmendado en comparacion al suelo sin enmendar, aunque dichas
diferencias no fueron estadisticamente significativas. Sin embargo, las
diferencias entre los coeficientes de desorcion si lo fueron, lo cual
sugiere que el proceso de desorcion de la atrazina desde los sistemas
evaluados, ocurre de diferente manera dependiendo las caracteristicas
del sistema adsorbente.

Los resultados evidencian que el grado de aromaticidad del MOEA
juega un papel importante en los procesos de adsorcion de atrazina,
incluso mas que la cantidad de carbono organico presente en el
sistema, sin embargo, a pesar de que se forman complejos MOEA-
atrazina parecen estar sucediendo procesos de coadsorcion de
complejos de plaguicida-MOEA en la matriz del suelo, lo cual conduce
a que se reduzca la movilidad del contaminante y sigan dominando los
procesos de adsorcion.



Summary

The improper use of herbicides and the inadequate application of some
organic amendments are agricultural practices that generate
contamination of the soil and even bodies of water. Atrazine is one of
the most used herbicides around the world in agricultural activities,
mainly in corn crops. The objective of this work was to evaluate the
behavior of the processes of adsorption and desorption of atrazine in a
soil to which different types of organic amendments were applied: 1)
20% solid compost, 2) 5% solid biocarbon, 3) water extractable organic
matter (WEOM) from a soil irrigated with residual water for 90 years, 4)
WEOM of compost and 5) WEOM of biocarbon.

To achieve the objective, spectroscopic techniques (IR-UV) were used
for the chemical characterization of the WEOM, identifying the greater
presence of aromatic compounds in the WEOM of the biocarbon. In
addition, standard batch adsorption experiments were performed from
which the distribution coefficients (Kd) were obtained. The results
obtained in this work show that the adsorption capacity of the soil
increased in all cases in which the soil was amended compared to
unmodified soil, although these differences were not statistically
significant. However, the differences between the desorption
coefficients were, which suggests that the process of desorption of
atrazine from the systems evaluated occurs differently depending on the
characteristics of the adsorbent system.

The results show that the degree of aromaticity of the WEOM plays an
important role in the processes of atrazine adsorption, even more than
the amount of organic carbon present in the system, however despite
the fact that WEOM-atrazine complexes appear the process of co-
absorption of pesticide-WEOM complexes in the soil matrix is
happening, which leads to reduced mobility of the contaminant and
continues to dominate the adsorption processes.
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1. Introduccién

La produccion agricola a nivel mundial ha crecido mas del triple entre
1969y 2015, sin embargo, la Organizacion de las Naciones Unidas para
la Agricultura y la Alimentacion (FAO) estima que para cubrir la
demanda de alimentos en 2050 la agricultura tendra que producir casi
un 50% mas de alimentos, forraje y biocombustible de los que producia
en 2012. La creciente demanda de alimentos a nivel mundial trae
consigo un aumento del uso de plaguicidas, principalmente de
herbicidas para lograr controlar las malezas en los cultivos y con ello
mejorar la produccion de alimentos. Este panorama ha hecho necesaria
la aplicacion de diferentes enmiendas organicas e inorganicas con el
objetivo de mejorar las caracteristicas del suelo e incrementar la

produccion agricola.

La atrazina (6-cloro-N2-etil-N4-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina) es
un compuesto quimico utilizado principalmente como herbicida en la
agricultura. No obstante, y a pesar de las controversias respecto a los
efectos nocivos para la salud humana por contaminar el agua, el

herbicida sigue siendo ampliamente utilizado en zonas agricolas de

México (Gonzélez y Hansen, 2009).

El transporte y destino de contaminantes organicos hidréfobos, como la
atrazina, involucran procesos complejos, incluyendo la adsorcién a los
componentes del suelo, la absorcion, el transporte a través de la
escorrentia y la lixiviacion, la biodegradacion, la fotodegradacion, la
volatilizacion y la degradacion quimica. De todos ellos, se reconoce a la
adsorcién como uno de los procesos mas importantes que afectan el
destino de los pesticidas en los suelos, al controlar su distribucion en el

ambiente del suelo/agua. Entre los constituyentes del suelo
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responsables de la adsorcidn de la atrazina, se reconoce a las arcillas

y a la materia organica.

La fraccion organica del suelo se conoce como una mezcla de
substancias humicas y no humicas; las substancias humicas han
demostrado tener una gran afinidad con la atrazina formando complejos
mediante puentes de hidrégeno (Welhouse y Bleam, 1993). La materia
organica del suelo puede estar presente tanto en forma solida como
disuelta en la solucién del suelo, en ambos casos, tiene efecto en la
movilidad de contaminantes. La materia orgénica soélida incrementa la
capacidad de adsorcién del suelo (Wan-ting et al., 2005), mientras que
la formacion de complejos entre el herbicida y materia organica disuelta
(MOD) favorece su migracion al agua subterrdnea (Ben-Hur et al.,
2003); por lo que la materia organica es un factor determinante de la

movilidad de atrazina en el suelo.

Se conoce que la fraccion humica de la materia organica del suelo
(acidos humicos y fulvicos) tiene gran afinidad por las triazinas (Laird et
al., 1994; Senesi et al., 1995) y que la MOD desempefia un papel
importante en la biodisponibilidad de la atrazina (Xia et al., 2013).
Considerando que las substancias humicas son los principales
componentes de la materia organica disuelta (MOD), se espera que
muestras de MOD con alto grado de humificacion se unan fuertemente
a compuestos organicos, como la atrazina, haciéndola mas movil
(Wang et al., 2017).

Una fuente de materia organica del suelo es la aplicacién de enmiendas
organicas, la cual se realiza con el objetivo de incrementar la

disponibilidad de nutrientes y mejorar la produccion agricola. El



compost es la enmienda organica mas comuan. Es un producto que se
obtiene a partir de la descomposicion microbiana de residuos vegetales
y animales. Entre las caracteristicas de mejoramiento mas importantes
estan la adicion de nutrientes, regulacion de pH y la retencion de
humedad en el suelo (Wei et al., 2014). Otra enmienda organica
ampliamente usada en la actualidad es el biocarbon, el cual es un tipo
de carbon producido mediante el calentamiento de material vegetal en
ausencia de oxigeno (pirdlisis). Esta caracterizado por la alta estabilidad
de carbono que lo compone y el mejoramiento en la dinamica de
nutrientes en los suelos a los que se aplica. Es un excelente material
para la adsorcion de herbicidas debido a su estructura porosa, su gran
area superficial, su capacidad de retencion de agua y su buena
estabilidad quimica (Li et al.,, 2018). Otra practica, que aumenta la
cantidad de materia organica del suelo es el reuso de agua residual en
la agricultura. Ademéas de proveer el recurso hidrico, esta practica
incrementa el contenido de materia organica y de nutrientes en los

suelos, lo cual mejora las caracteristicas productivas del suelo.

En este trabajo se planteé investigar cdmo interactian la materia
organica disuelta de un suelo tipo feozem bajo agricultura de temporal
y de un suelo regado por mas de 90 afios con agua residual con el
herbicida atrazina; ademas, se evalué el papel que desempefia la
aplicacibn de materia organica extraida con agua (MOEA) de dos
enmiendas organicas (compost y biocarbén) en dichos procesos de
interaccion. El objetivo de este trabajo fue evaluar el comportamiento
de los procesos de adsorcion y desorcion de atrazina en un suelo al cual
se le adicionaron tres diferentes enmiendas organicas en estado liquido

(MOEA) y dos méas en estado sélido (biocarb6on y compost).



2. Marco teérico

2.1 Suelo

El suelo es un cuerpo natural resultado de la interaccion de los cinco
factores formadores de suelo (material parental, clima, relieve, actividad
de microorganismos y tiempo) y de la intensidad de procesos como
intemperismo, descomposicion y humificacién de la materia organica
(Siebe y Cram, 2017). Por lo anterior, el suelo es considerado un
complejo y dinamico sistema, compuesto por tres fases, una sélida
constituida por fracciones orgénicas e inorganicas, una fase liquida
(compuesta por una mezcla de solidos y gases disueltos en agua), y

una fase gaseosa (principalmente Oz, N2y CO2).

-Fase solida del suelo

Alrededor de un 50% del volumen del suelo esta constituido por material
sélido y por lo general el 90%-98% de este material es representado por
compuestos inorganicos. Dicha fraccion inorganica estd compuesta
tanto por fragmentos de roca como por minerales de diferentes tamafios
y composicion. Los minerales son los presentes en las rocas igneas
(minerales primarios) y los que se forman por intemperismo a partir de

los primeros, llamados minerales secundarios (Sposito, 2008).

Por otro lado, la fraccion organica hace referencia de manera general a
substancias organicas retrabajadas y en descomposicién, como restos
de plantas, animales y microorganismos. Aunque solo representa entre
el 2-10 % del total, es un componente importante de la fraccion sélida
del suelo ya que influye en las caracteristicas fisicas, quimicas y

bioldgicas del suelo, por ejemplo, aumenta la capacidad de retencion
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de agua, aumenta la porosidad gracias a la disminucion de la densidad
aparente, mejora la capacidad de amortiguacién del suelo y aumenta la
actividad microbiana. Dada la importancia de este tema en el desarrollo

de la tesis, esta fraccion sera descrita a detalle en la siguiente seccion.

2.2 Materia organica del suelo

2.2.1 Concepto y clasificacion

La materia organica del suelo (MOS) se refiere a todo el material de
origen vegetal o animal que este descompuesto, parcialmente
descompuesto y sin descomponer (FAO, 2009), sin embargo, sabiendo
el gran papel que desempefia la MOS en muchas de las propiedades
del suelo y varios procesos biogeoquimicos, es importante tener en
cuenta que la materia organica esta constituida de diversas y
heterogéneas substancias organicas que varian ampliamente en su

estructura y complejidad quimica (Manlay et al., 2007).

MOS se define como el componente no vivo en la fraccion organica en
el suelo. Existe un acuerdo general acerca de que la MOS contiene al
menos tres grupos de carbono identificables: 1) exudados de la raiz y
componentes descompuestos rapidamente de los residuos de plantas
frescas, que suelen ser fuente importante de alimento para los
microorganismos (grupo "activo"); 2) materia organica estabilizada que
persiste en los suelos durante varios miles de afios, es materia organica
recalcitrante y resistente al ataque microbiano (grupo "pasivo”); y 3) un
conjunto de carbono “intermedio” o "lento" que tiene tiempos de

recambio en el intervalo de afios a siglos (Trumbore, 1997).



Por otro lado, la interpretacion de Brady y Weil, (2008) acerca del
término materia organica del suelo (MOS) abarca todos los
componentes organicos de un suelo: 1) biomasa viva, 2) tejidos muertos
en los cuales todavia es identificable la estructura original de los
materiales a partir del cual se descompone y 3) una mezcla amorfa de
tejidos no vivos y compuestos organicos mas resistentes que han sido
previamente metabolizados y en la cual los procesos de
descomposicion ya han borrado totalmente las caracteristicas del
material original. Esta mezcla es conocida colectivamente como humus
del suelo (Trumbore, 1997). El componente de humus se divide en dos
compartimentos, el (I) substancias no humicas quimicamente

identificables y (ll) substancias humicas.

Las substancias no humicas o biomoléculas son aquellas que han sido
liberadas por la descomposicion de plantas, animales y tejidos
microbianos en una forma ligeramente modificada, incluyen:
carbohidratos, aminoéacidos, azucares, proteinas, lipidos y &cidos
nucleicos, esta parte de la materia organica del suelo es la fraccién
activa o facilmente degradable, por lo cual es el principal suministro de
alimentos para varios organismos en el suelo (Bot y Benites, 2005).
Mientras que las substancias hdmicas son compuestos organicos
heterogéneos de color oscuro subproductos del metabolismo
microbiano y pueden llegar a representar hasta el 80% del humus del
suelo. Dentro de estas substancias humicas encontramos los &cidos
falvicos, acidos humicos y huminas (Tan, 1994) que se caracterizan por
grupos funcionales carboxilos, carbonilos y estructuras aroméaticas de
tipo anillo que incluyen polifenoles y similares a las poliquinonas; debido
a su complejidad, son considerados como los materiales organicos mas

resistentes al ataque microbiano (Brady y Weil, 2008).



Por otra parte, es importante tener clara la procedencia de la materia
orgénica en el suelo, ya que no solo esta la que fisica y quimicamente
ha sido descompuesta en el mismo suelo, sino que también esta aquella
agregada por accién antropogénica que comprende materiales tan
diversos como residuos municipales, aguas residuales e incluso

enmiendas orgénicas aplicadas para el mejoramiento de la produccion.

2.2.2 Reactividad quimica de la materia organica

La reactividad quimica de la materia orgénica del suelo depende del tipo
de compuestos que la conforman, ya que estos le conceden la
capacidad de formar enlaces con compuestos organicos e inorganicos
presentes como solutos (Essington, 2015). Como se menciond
anteriormente, la MO est4 compuesta por substancias no humicas y
substancias hamicas, las humicas estan caracterizadas por presentar
un comportamiento coloidal y ser altamente persistentes y complejas.
Una de las caracteristicas mas importantes de las substancias hiumicas
es su capacidad de interactuar con iones metalicos, 6xidos, hidréxidos,
compuestos minerales y organicos, incluidos los contaminantes téxicos,
para formar complejos solubles e insolubles en agua; mediante la
formacién de estos complejos, es que las substancias himicas pueden
disolver, movilizar y transportar compuestos organicos en suelos y
aguas, o acumularlos en ciertos horizontes del suelo (Bot y Benites,
2005).

Considerando que la composicion quimica de la materia organica en los
suelos es amplia y compleja, a causa de las diferencias en el material
de origen, edad, condiciones ambientales e incluso a las practicas

agricolas, ha sido necesario utlizar diferentes técnicas



espectroscopicas como métodos de caracterizacion quimica. Algunas
de estas espectroscopias son el infrarrojo (IR), la resonancia magnética
nuclear (RMN) y el ultravioleta-visible (UV-VIS), todas se han usado
para avanzar en el conocimiento acerca de la estructura quimica de la
MOS (Parolo et al., 2017). La Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FT-IR) se utiliza cominmente con el objetivo
de identificar los grupos funcionales de la materia organica sdlida y
disuelta de los suelos, estos datos espectrales son indicativos de la
calidad de la materia orgénica sélida y disuelta que se encuentra en los
suelos (Parolo et al., 2017).

2.3 Materia organica disuelta

La materia orgénica total del suelo consta operativamente de dos fases:
la materia organica solida y la materia organica disuelta (MOD) (Bolan

et al., 2011). Para efectos de este estudio se profundizé en la MOD.

A pesar de que la materia organica disuelta (MOD) representa solo una
pequefia parte de la materia organica total del suelo (<1%) (Ohno et al.,
2007), esta altamente involucrada en varios de los procesos al interior
del suelo. La MOD se considera el mas labil y reactivo de los
componentes multiples de MOS (Ohno et al., 2007), es mdvil, soluble y
generalmente contiene moléculas organicas labiles que son nutrientes
y fuentes de energia para microorganismos (Rivas et al., 2017). Ya que
el carbono representa la mayor parte de la composicion elemental de la
materia organica (~ 70 %), la MOD generalmente se cuantifica por su
contenido de carbono y se conoce como COD. Su ciclo dentro del suelo

es complejo y tiene diversas vias de ingreso y salida del sistema, sin



embargo, gran parte de la MOD en el suelo proviene de la actividad
fotosintética (Figura 1).

= ~——___ Fotosintesis

Residuos de cultivo

horizonte A

——— horizonte B

~— horizonte C

Material
parental

— Acuifero

Suelo de aqricultura

Figura 1. Vias de entradas (flechas negras) y salidas (flechas blancas)
de materia organica disuelta (MOD) en suelos agricolas. Entradas: 1,
exudados de la raiz; 2, lisis microbiana; 3, humificacion; 4,
descomposicion de residuos de cultivos; 5, enmiendas organicas.
Salidas: 6, degradacion microbiana; 7, asimilacion microbiana; 8, flujo
lateral; 9, sorcion; 10, lixiviacion. Tomado y modificado de Bolan et al.,
(2011).

La materia organica presente en la solucién del suelo y que logra
filtrarse a través de un poro de 0.45 um es definida operacionalmente
como MOD, sin embargo el acrénimo MOD debe usarse solo para la
materia organica que se disuelve realmente in situ dentro del suelo, es
decir, el término MOD solo se puede aplicar a la materia organica de

soluciones de suelo extraidas con lisimetros (Zsolnay, 1996). Por lo



tanto, es importante considerar que toda aquella materia organica
disuelta presente en los meso y microporos que puede ser extraible solo
bajo la alteracion de la estructura del suelo, mediante extracciones en
soluciones acuosas y agitandolas, debe denominarse bajo otras siglas,
MOEA (materia organica extractable en agua). MOEA es la fraccion de
MOD extraida en condiciones suaves y consiste conceptualmente en la

parte movil y disponible del conjunto total de MOD (Zsolnay, 1996).

La MOD es una mezcla heterogénea y compleja de compuestos
orgéanicos solubles generados a partir de la descomposicion de diversos
materiales de origen vegetal que contienen carbono. Los componentes
de la MOD pueden ser agrupados de manera general en una fraccion
labil, una fraccion que se degrada mas lentamente y una fraccion
recalcitrante (Marschner y Kalbitz, 2003), la fraccion I4bil esta
conformada por mondémeros de carbohidratos simples (glucosa y
fructosa), acidos organicos de bajo peso molecular, aminoéacidos,
azlcares y proteinas de bajo peso molecular, por otra parte, la fraccion
intermedia y la fraccion recalcitrante consta de polisacéaridos y otros
compuestos productos de la descomposicion microbiana e incluso

producto de la descomposicion de lignina (Kalbitz et al., 2003).

La MOD esta constituida principalmente por substancias de bajo peso
molecular como acidos carboxilicos, y aminoacidos organicos, asi como
por moléculas mas complejas: acidos humicos, acidos fulvicos, y
enzimas (Yuan et al., 2013). Los acidos fulvicos generalmente son la
fraccidbn mas abundante de MOD (Bolan et al., 2011), estan definidos
como la fraccidn de las substancias humicas que son solubles en agua
y son una mezcla heterogénea de moléculas de naturaleza alifatica y
aromatica que contienen grupos infra acidos (principalmente

carboxilicos y fendlicos).
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Respecto al fraccionamiento de la materia organica disuelta, esta es
separada con base en la solubilidad, peso molecular y sorcién
cromatografica (Bolan et al., 2011), segun los dos ultimos criterios la
MOD puede ser hidrofébica e hidrofilica y pueden jugar un papel
importante en la regulacion de interaccion MOD-contaminante
organicos y MOD-superficies del suelo. Los compuestos hidrofobicos
contienen altos contenidos de carbono aromatico mientras que las
fracciones hidrofilicas corresponde principalmente a compuestos

carboxilicos.

El contenido de MOD parece influir en la liberacion de contaminantes
organicos en el suelo (Clay y Koskinen, 1990a; Liu et al., 1995), ya que
se ha demostrado que la MOD se mueve a través del perfil del suelo en
ausencia de vias de flujo preferencial. En consecuencia, la formacién
de complejos entre MOD y moléculas de herbicidas puede aumentar la
solubilidad del herbicida en la solucién del suelo, lo que a su vez, puede
resultar en el aumento de su movilidad en el suelo (Mudhoo y Garg,
2011).

2.4 Enmiendas orgéanicas.

Las enmiendas en términos generales hacen referencia a productos
aportados al suelo, suelen clasificarse en organicas e inorganicas
dependiendo del material utilizado para mejorar la capacidad productiva
del suelo. En el caso de las enmiendas organicas, se aplican para
incrementar el contenido de la fraccidon organica del mismo y mejorar

con ello las caracteristicas nutrimentales, fisicas y quimicas del suelo.

Algunos efectos positivos derivados de la aplicacion de enmiendas

organicas son: 1) mejorar las caracteristicas del suelo (disminucion de
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densidad aparente, aumento del espacio poroso y estabilidad de
agregados), intensificando propiedades que favorecen la retencion del
agua y la penetracion de las raices; 2) aumentar la disponibilidad de
nutrientes favoreciendo de esta manera el crecimiento de plantas; 3)
incrementar el contenido de materia organica y por ende de carbono
biodegradable, propiciando el crecimiento de la poblacion microbiana
(Figura 2).

Cuando la MOEA del suelo es de origen exdgeno, es decir, fue aplicada
por medio de una enmienda organica, se espera variabilidad en la
capacidad de sorcion de los suelos para los compuestos que se
adhieren a esta fraccién, no solo por la cantidad de MOEA agregada

sino por la calidad de dichos compuestos.

La aplicacion de enmiendas organicas induce el incremento en la MOD
del suelo, este incremento es atribuido a la presencia de materiales
solubles contenidos en las enmiendas que suelen descomponerse
rapidamente debido al aumento en la actividad microbiana producto de
la entrada de carbono (Boddy et al., 2007; Chantigny, 2003). La MOD
es conocida por su alta afinidad con los pesticidas organicos, la adicién
de esta puede afectar la adsorcion, degradacion y transporte de
pesticidas; ademas la adsorcion de pesticidas depende no solo de la
naturaleza de la enmienda orgénica y del pesticida, sino también de las
caracteristicas del suelo al que la materia organica exdgena es aplicada
(Cox et al., 2000).
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1. Mejora propiedades
fisicas-quimicas del
suelo

Enmienda
organica

2. Aumenta la disponibilidad
Aumento de materia de nutrientes favoreciendo el

orgénica y sustratos crecimiento de las plantas

biodegradables

3. Aumenta la actividad
microbiana

Figura 2. Efecto de la adicion de enmiendas organicas al suelo.

Biocarboén

El biocarbdén es un material definido como materia organica carbonizada
aplicada en agricultura como mejorador de suelos (Lehmann et al.,
2006), sus propiedades fisico quimicas varian en funcion de las
condiciones de produccion a las cuales se somete el material y de la
naturaleza de la materia prima. Las condiciones de produccion mas
importantes incluyen: 1) la temperatura del proceso, que por lo general
mantiene una relacion directa con propiedades como el pH, CE,
porosidad, area superficial y aromaticidad de compuestos y 2) el tipo de
atmosfera bajo la cual se desarrolla el proceso, en atmosferas oxidantes
(O2) la trasformacion del material inicial es por combustion mientras que
en atmosferas con CO2y/o H20 se produce por gasificacion. La materia
prima a partir de la cual se produce biocarbon en su mayoria es una
mezcla de constituyentes como la celulosa, hemicelulosa y lignina, asi
como en menor proporcion contiene una fraccion mineral conocida
como cenizas, ademas de varios compuestos extractables (Demirbas y
Arin, 2002), la proporcion de estos componentes puede variar

considerablemente dependiendo el tipo de biomasa y la composicién
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final del biocarbon depende principalmente de la estabilidad quimica y

térmica de estos componentes.

Las propiedades del biocarbén como recalcitrancia, alta porosidad, alta
superficie especifica, alta capacidad de retencién de agua y alto
contenido de nutrientes, lo convierten en un material de interés como
mejorador de suelos y como agente de secuestro de carbono a mediano
y largo plazo (Laird et al., 2010). Dentro de los efectos mejoradores que
el biocarbdn le concede al suelo se destaca la alta afinidad por muchas
moléculas organicas, lo cual se traduce en el aumento de adsorcion de
pesticidas, incluso estando presente en pequefias cantidades en los
suelos (=21%) (Yang y Sheng, 2003; Ahmad et al., 2006).

Se ha informado que el biocarbén derivado de materia prima con alto
contenido de carbono organico y con alta aromatizacién de compuestos
muestra buena capacidad de sorcion para contaminantes organicos
(Wu et al., 2013). Huang et al., (2019) reportan que la MOD derivada de
biocarb6n muestra enriquecimiento de las fracciones aromaticas, por lo
tanto, la MOEA derivada de biocarb6n puede mantener una alta
aromaticidad, estabilidad y resistencia de la MOD del suelo, sin
embargo, como se mencioné anteriormente las propiedades y la
composicién quimica del biocarbon dependen principalmente de las
propiedades del biomaterial original del cual se deriva, asi como de la
temperatura a la cual se genera, por ejemplo, si se genera a altas
temperaturas se conduce a la disminucién en las proporciones de H/C
y O/C (Liu et al., 2018), lo que indica una reduccion en abundancia de

grupos funcionales en biocarbén.
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Compost

El compost es un producto obtenido a partir de diferentes materiales
organicos en descomposicion biologica bajo condiciones aerdbicas.
Generalmente se elabora a partir de residuos organicos de cocina,
estiércol, lodos de depuracién y residuos de agricultura. Se emplea para
mejorar la estructura, retencion de humedad y contenido de nutrientes

del suelo (Roman et al., 2013).

Teniendo en cuenta que en el compostaje participan microorganismos
es necesario controlar ciertos pardmetros y mantenerlos dentro de un
rango Optimo, para garantizar que el proceso se lleve a cabo
correctamente (Roman et al., 2013). A continuacion, se sefialan dichos

parametros:

1. El contenido de humedad esta estrechamente relacionado con la
actividad de los microorganismos, lo cual afecta directamente la
velocidad de descomposicion de la materia organica contenida en la
materia prima. La humedad Optima para el compostaje esta
alrededor del 50%-60 % de agua en peso de material base.

2. La temperatura es un parametro que varia de acuerdo con las
diferentes etapas del compostaje (Tabla 1).

3. La acidez (pH) depende de los materiales de origen y también
depende de la etapa de compostaje en la que se encuentre el
material (Tabla 1), el rango ideal de este parametro oscila entre 4,5
y 8,5.

4. La aireacion es importante ya que el compostaje necesita de la
presencia de oxigeno para la respiracion de microorganismos. Para
lograrla es necesario “mezclar” los materiales cada cierto tiempo

permitiendo la liberacion de CO: e incorporando oxigeno al sistema
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(idealmente la saturacion de oxigeno debe permanecer entre 5-
15%).

5. Larelacion C/N se obtiene al dividir el contenido de C organico (%)
sobre el contenido de N total (%) de los materiales a compostar.
Lograr mantener una relacion optima de C/N (15:1-35:1) permite
mantener un equilibrio entre estos dos elementos y garantizar que
el proceso de compostaje se desarrolle adecuadamente. Los valores
de esta relacion influyen en la temperatura del proceso, si la relacion
es > 35:1 hay un exceso de carbono y el sistema tiende a enfriarse
y si es <15:1 hay un exceso de nitrégeno y el sistema tiende a

calentarse.

Tabla 1. Parametros adecuados durante las diferentes etapas del
compostaje. Modificado de Roman et al., 2013.

Fase Temperatura (°C) pH
Mesofila 45° ~4.5
Termoéfila 60-70° ~8
Enfriamiento 45° Desciende ligeramente
Maduracién 20°<temperatura<30° 7-8

Dependiendo del material a partir del cual se deriva el compost hay
diferencias claras en la concentracion y las fracciones de pesos
moleculares de la MOD extraida. De igual manera, el tiempo de
“‘madurez” del compost esta relacionado con dicha proporcion de pesos
moleculares, por ejemplo, el compost con mayor tiempo de madurez
presentara las fracciones con mayores pesos moleculares (Wei et al.,
2010). En general, el compostaje de residuos organicos esta asociado
con el aumento de la aromatizacion en MOD (Caricasole et al., 2010),
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resultando en fracciones aromaticas enriquecidas, asi como en
compuestos con alto peso molecular en MOD en la etapa final del

compostaje, a pesar de las diferencias en las materias primas.

El uso de agua residual en el riego de campos agricolas

El uso de aguas residuales sin tratar, en el riego de campos agricolas
por periodos prolongados, incrementa el contenido de materia organica

y de nutrientes en los suelos.

Sanchez (2008) reporta que, en el Valle del Mezquital, los sitios
agricolas regados con agua residual (AR), muestran un incremento en
el contenido de COD del suelo (Figura 3). Asi también, reporta que a
mayor numero de afios bajo riego con AR la MOD es menos aromatica

y aumenta su caracter hidrofilico (Sanchez et al., 2017).

100

//
~
90
///
80 e
-~
~
- 70 // o
- -
o / 4
(=] e //
0 /ﬁ @ _—
© 50 /é/ o
40 -
30 ﬁ
COD Lep: #=0.7399; p=0.0003; y=357628 + 0.2778*
o( LCOD,Ver. 2= 08761, p = 0,000008; y,= 453645 + 0.4146",
10 10 30 50 70 a0 110 COD Lep

" = coD Ver
Afos

Figura 3. Concentracion de COD en percolados del suelo vs numero
de afos bajo riego con AR (Sanchez, 2008).
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2.5 Atrazina

Los herbicidas al llegar al suelo se distribuyen entre las fases sélida,
liguida y gaseosa. La fraccion que permanece en la solucion, es la que
esta disponible para la adsorcion, degradacion, lixiviacion y arrastre

superficial (Johnson et al., 1999; Bollag et al., 1992).

La atrazina 2-cloro-4-(etilamina)-6- (isopropilamina)-1,3,5-triazina, se
cre6 como un herbicida artificial y se comenzé a emplear en 1958. En
la actualidad se sigue utilizando para eliminar la maleza en los
sembradios, debido a su amplio espectro, bajo costo y sobre todo
porque puede ser aplicada en diferentes épocas del afio (Koch, 2012).
En la Tabla 2 se resumen las caracteristicas fisico-quimicas de este

herbicida.

La atrazina forma parte del grupo de las triazinas organocloradas, las
cuales estan compuestas de un anillo de nitrégeno y cadenas laterales
de alquilo; en sistemas acuosos se pueden presentar en formas neutras
o protonadas (cationicas) dependiendo del pH del sistema. Para el caso
de soluciones de suelo con pH entre 4-8, la atrazina (base débil) con
valores de pKa entre 1,6 y 1,9 se presenta en forma neutra. La
solubilidad de la atrazina es baja, sin embargo, se ve afectada a medida
gue el pH del sistema acuoso se acerca al pKa, lo cual genera que se
protone cada vez mas y su solubilidad aumenta bruscamente (LeBaron
et al., 2009).
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Tabla 2. Caracteristicas fisico-quimicas de la atrazina (Sun et al., 2010).

PM@  Sw®  Log

Clase Formula Estructura pKa @
@mol) (Mol K ou©
Cl
herbicida NN
CsH14CINs | cw, 2156 33 27 168
s-triazina yNJ\N/LH\C/H ’
_CH; \CH3

HaC

(a) peso molecular; (b) solubilidad en agua; (c) coeficiente octanol- agua; (d)

potencial de la constante de ionizacion acida.

La atrazina es un herbicida que ha sido altamente utilizado en la
industria agricola en todo el mundo, se han descubierto rastros de
atrazina tanto en cuerpos de agua superficiales como subterraneos
(Tappe et al., 2002; Hansen et al., 2013; de Gerénimo et al., 2014). Su
presencia se relaciona con efectos nocivos para la salud (Mudhoo y
Garg, 2011. La agencia de proteccion del medio ambiente de los
Estados Unidos de América (US EPA) ha regulado el uso de la atrazina
debido a los efectos que puede causar en la salud humana como
pérdida de peso, dafio cardiovascular, degeneracién muscular y
suprarrenal (Brent et al., 2001). En varios paises de la Unién Europea
el uso de este herbicida ha sido prohibido, mientras que, en México y
en gran parte de los paises de América Latina (a excepcion de Uruguay)
no se ha restringido el uso de la atrazina, por ello es ampliamente

utilizado en areas de cultivo (Hansen, 2013).

2.6 Interaccioén suelo con atrazina

La adsorcion y degradacion son procesos que dominan el destino y el

transporte de productos quimicos organicos como los herbicidas. La
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adsorcién controla principalmente los procesos de transporte y la
degradacion controla los procesos de atenuacién dentro del suelo.

Dentro de las superficies que presentan mayor afinidad para la
adsorcion de las triazinas estan la materia organica, las arcillas y los
oxidos e hidroxidos de hierro y aluminio. En el suelo hay gran
variabilidad de estas superficies, pero a grandes rasgos pueden
clasificarse como idnicas, polares y no polares. Los sitios idnicos y
polares (hidrofilicos), interactdan con grupos funcionales polares de las
moléculas de triazinas (anillos), sin embargo, estos sitios también tienen
gran afinidad por el agua y a la atrazina le resulta muy dificil competir
por dichos sitios de adsorcion presentes en el suelo. Mientras que los
sitios no polares, al no tener afinidad con el agua logran unirse a los
grupos hidrofébicos de las triazinas (cadenas laterales de alquilo)
(LeBaron et al., 2009).

2.6.1 Interacciones materia organica y atrazina

Considerando que se ha argumentado que la materia organica del
suelo, en especial las substancias humicas (SH), tienen gran afinidad
por las triazinas (Laird et al., 1994; Senesi et al., 1995) seria ideal poder
establecer los mecanismos de unién entre las dos, sin embargo, la
extrema heterogeneidad de las SH complica dicha tarea. En la Figura 4
se resumen los tipos de interacciones que pueden contribuir a la
retencion de cloro-s-triazinas y a continuacién se resumen brevemente
los tipos de enlace que podria darse entre la atrazina y la materia

organica:

1. Launién idnica puede darse si el pH del sistema se acerca al

pKa de la atrazina (1.7) y por tanto la molécula se protona e
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interactia con componentes del suelo que tienen carga
negativa. No obstante, estas condiciones son bastante

inusuales.

2. Las uniones hidrofilicas pueden presentarse mediante
enlaces de hidrégeno entre los atomos de N del anillo de
triazina y los grupos funcionales organicos acidos
carboxilicos, fendlicos y amida en la MOS (Kalouskova,
1989), asi como por la formacion de enlaces de H entre los
protones de los grupos amina de la triazina y los centros
electronegativos en la MO, principalmente los grupos

guinona, ceténico y aldehido.

3. Por ultimo, las interacciones hidrofébicas tienen lugar entre
las cadenas laterales de alquilo de las triazinas (hidrofobas)
y regiones hidrofébicas compuestas por numerosos grupos

alifaticos presentes en las substancias humicas.

Enlace de hidrogeno

Materia organica L .
9 (Triazina es aceptor de enlace)

H/NxH
1 //J‘ i e Ly e -
Atrazing —— H_I‘I'J' T
IRy
Interacciones hidrofobicas .~ -~ 3
(Enlace de van der Waals) ’A>x
e
o

P
Enlace de hidrdgeno
(Triazina es aceptor de enlace)

Enlace de hidrogeno
(Triazina es donador de enlace)

Figura 4. Posibles interacciones entre la materia organica en el suelo y
una cloro-s-triazina. Con base en LeBaron et al., (2009).
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Ademas, en los procesos de interaccion del suelo con la atrazina suele
considerarse el efecto del carbono organico disuelto en la solucion de
suelo. En algunos de los casos se ha encontrado una relacion inversa
entre la cantidad de COD vy la adsorcion del compuesto al suelo, es
decir, el contenido de COD parece influir en la movilidad de atrazina en
el suelo; ya sea mediante la formacién de complejos entre &cidos
fulvicos-atrazina (Gamble et al., 1986) o por la competencia entre las
fracciones de bajo peso molecular de los acidos falvicos de la MOD y la
atrazina por aquellos sitios de adsorcion en moléculas mas grandes
(Wang et al., 1990).

Algunas de las caracteristicas de la MOD que juegan un papel
importante en la biodisponibilidad, movilizacién y la distribucion de
contaminantes organicos como la atrazina en el medio ambiente tienen
gue ver con su concentracion, aromaticidad y contenido de compuestos
hidrofébicos (Thomsen et al., 2002; Zhu et al., 2018). Un escenario que
permite evaluar la interaccion MOD — atrazina es la incorporacion al
suelo de materia organica sélida y MOD por medio de la aplicacién de
enmiendas organicas. De manera general se afirma que la MOD
agregada de manera exdgena reduce la adsorcion de pesticidas, ya sea
por las interacciones generadas de MOD-pesticida o por la competencia
por los sitios de adsorcién del suelo entre moléculas de MOD vy las
moléculas de pesticida (Cox et al., 2000); como resultado de esto se
aumentaria la movilidad y con ello el riesgo de contaminacién de agua
subterranea. Primeramente, se esperaria que agregar MO sdélida
reduciria la movilidad de la atrazina; sin embargo, la cantidad y calidad

de MOD asociada a la MO solida, podria promover la movilidad.
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2.7 Evaluacion de la adsorcion-desorcion de contaminantes en el suelo

El proceso de adsorcion de contaminantes depende de las
caracteristicas y propiedades fisico-quimicas del adsorbente (suelo),
tales como textura, area superficial, contenido de MO y arcilla, pH del
suelo, contenido de agua y temperatura del suelo (Mdller et al., 2007),
asi como de las caracteristicas quimicas Yy estructurales del
contaminante como su estructura molecular, carga, polaridad,
coeficiente de reparto octanol-agua (Kow), hidrofobicidad y solubilidad
(Dragun, 1998).

Para la evaluacion de la capacidad de sorcion se realizan experimentos
en los cuales se ponen a interactuar en solucion, el suelo y el
compuesto objeto de estudio, en estos se considerd que la diferencia
entre la concentracion de substancia aplicaday la concentracion de ésta
en el sobrenadante después de un tiempo de equilibrio, corresponde a
la concentracién del compuesto adsorbido. Estos experimentos son
conocidos como experimentos en lote o batch.

El gréfico que describe la relacion entre la concentracion de una especie
disueltay la cantidad de ésta adsorbida por la fase sélida a condiciones
de presion y temperatura constante, es una isoterma de adsorcién. Las
isotermas de adsorcion son obtenidas como resultado de estos
experimentos batch y es conveniente realizarlas para representar los
efectos de la concentracion de adsorcion en el exceso de superficie,
especialmente si otras variables, como el pH y la fuerza ionica, se
controlan junto con la temperatura y la presion (Sposito, 2008). Dentro
de los modelos mas aplicados a las isotermas de adsorcién estan el

modelo lineal y el modelo de Freundlich.
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- Modelo lineal: a partir de los datos obtenidos de los experimentos en
lote se pueden hacer isotermas de adsorcion graficando la
concentracion del soluto en equilibrio C (mg/L) vs la concentracion
del soluto adsorbida a la fase solida g (mg/kg). La ecuacion de esta
gréfica puede ser expresada como:

q = Kd(C) (1)

Donde Kd (L/kg), es el coeficiente de distribuciébn empirico y es obtenido
como la pendiente de la grafica ajustada a un modelo lineal.

- Modelo de Freundlich: La ecuacion empirica de este modelo es:

q = K;C'/" (2)

1
log (4) = log (K;) + - log (C) 3)

Donde ¢, corresponde a la concentracion adsorbida, C, a la
concentracion en equilibrio, Kf (L/kg) y n, a las constantes del modelo
de Freundlich. Cuando se aplica el modelo de Freundlich se analizan la
constante de intensidad de adsorcion (n) y la constante de capacidad
de adsorcion (Kf), parAmetros que se extraen de la pendiente y del
intercepto de la ecuacion linealizada, al graficar log (q) vs log (C)
ecuacion 3. Ademas, se debe considerar el valor de coeficiente de

correlacion R?, para identificar si los datos se ajustan al modelo.

La desorcion es el paso en el que la especie adsorbida pasa a la fase
liguida o gaseosa. La desorcion puede ser total, de modo que se habla

de adsorcién reversible, o bien incompleta, cuando una parte de la
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especie se une de manera irreversible al suelo (Cox et al., 1995).
Cuando la isoterma de desorcion y la isoterma de adsorcion siguen
trayectorias diferentes, es decir no coinciden, se genera lo que se
conoce como fendmeno de histéresis, el cual se ha observado para la
atrazina en varios estudios recientes (Mandal et al., 2017, Muller et al.,
2012). Se han planteado varias explicaciones para el fenébmeno de
histéresis, por ejemplo, que los cambios fisicos y quimicos producidos
en la solucion del suelo pueden influir en la retencion de las triazinas,
gue las triazinas pueden incorporarse a los complejos de materia
organica del suelo afectando su retencion (LeBaron, 2009) o que la
degradacion quimica y microbiana de la atrazina juegan un papel

importante en la adsorcion reversible y/o irreversible (Ma et al., 1993).
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3. Hipotesis

Teniendo en cuenta que la atrazina tiene afinidad con la fraccidon
organica de caracter aromatico, al agregar materia organica extraida en

agua (MOEA) al suelo, podria suceder que:

1) La MOEA de biocarbon y compost contiene fracciones aromaticas,
por lo tanto, la aplicacion de estas enmiendas pudiera favorecer la
movilidad de atrazina a través de la MOD que incorporarian.

2) Considerando que suelo regado con agua residual durante varios
afios contiene mas carbono organico disuelto, pero que también se
observa que su caracter aromatico disminuye, se espera que la
MOEA de este suelo favorezca la retencion de la atrazina,
reduciendo su movilidad.

3) La aplicacion de enmiendas organicas sélidas puede aumentar la
capacidad de sorcion de la atrazina. Por lo tanto, se espera que
adicionar biocarb6n y compost aumente significativamente la

adsorcién del herbicida.
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de la presencia de materia organica extractable con
agua (MOEA) de diferente origen y calidad en la capacidad de adsorcion

de atrazina del suelo.

4.2 Obijetivos especificos

- Caracterizar un suelo bajo riego temporal y su materia organica

extractable en agua.

- Determinar la cantidad y calidad de la materia organica extractable
en agua (MOEA) en dos enmiendas organicas: compost y
biocarboén.

- Determinar la cantidad y calidad de la materia organica extractable
en agua (MOEA) de un suelo que ha sido regado con AR durante 90

anos.

- Evaluar el papel que desempefia la calidad y cantidad de la MOEA
de un suelo regado con AR por 90 afios, de compost y de biocarbén

en la movilidad del herbicida atrazina.
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5. Materiales y métodos

En el trabajo de tesis se evalud el papel que desempeiia la MOEA en la
interaccién y movilidad de la atrazina en el suelo. Para lograrlo, se
caracterizé y se puso en contacto con suelo, la MOEA de dos diferentes
enmiendas orgénicas (compost y biocarbon) y de un suelo con 90 afios
bajo riego con agua residual cruda). El suelo utilizado como control, fue

un suelo tipo Feozem bajo agricultura de temporal.

5.1 Muestreo de suelo y enmiendas organicas

5.1.1 Muestreo de suelos: control y regado con agua residual.

El suelo utilizado como control fue un suelo tipo Feozem tomado de una
parcela agricola de temporal de la localidad de Santiago Tezontlale,
Hidalgo; alli fueron seleccionadas tres parcelas en las cuales la fraccion
organica del suelo no ha sido modificada con la aplicacion de algun tipo
de enmienda orgénica. Las muestras fueron tomadas con una barrena
de 4 cm de diametro y 20 cm de largo, cada parcela seleccionada fue
dividida en cuatro transectos y en cada transecto se tomaron ocho
puntos de muestreo que fueron mezclados y homogeneizados para
formar dos muestras compuestas (muestra 1 constituida por los
transectos 1-2 y muestra 2 constituida por los transectos 3-4) (Figura
5). El nimero total de muestras compuestas fueron seis. Ademas, se
tomaron muestras en cada parcela para densidad aparente a 10 cm de
profundidad, usando una barrena de acero con un cilindro desprendible

de 100 cm3 de volumen.

El suelo regado con agua residual por 90 afos a partir del cual se extrajo

MOEA para los experimentos de este trabajo, fue muestreado en tres
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parcelas agricolas localizadas en el municipio de Tlahuelilpan, Hidalgo
en el Valle del Mezquital, y se siguid6 el mismo procedimiento de
muestreo utilizado para el suelo control. Este suelo fue clasificado como
Feozem Vértico (IUSS, 2006) y tiene un contenido de arcilla del 28%
(Salazar, 2018).

Canal de riego|

N

/ Muestra compuesta 1
Tz

Tz

N

/ Muestra compuesta 2
Ta

Figura 5. Esquema del muestreo realizado en cada parcela.

En el Valle del Mezquital ya se ha realizado un trabajo acerca de los
cambios producidos en la MOD de los suelos a causa del riego con agua
residual. Sanchez (2008), identific6 en vertisoles un aumento
considerable en la cantidad de COD a medida que se aumenta el
numero de afios bajo riego, de igual manera, notd que el riego con agua
residual modifica la calidad de la MOD disminuyendo el tamafio de los
compuestos, aumentando la reactividad (aumento en grupos
carboxilicos) y aumentando la fraccion labil del COD. Asi mismo, este
autor identifico que la similitud entre la MOD de los vertisoles y la MOD
del agua residual solo se logra apreciar después de regar los suelos con

agua residual por mas de 40 afios y por esta razén para este trabajo se
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extrajo la MOEA de un suelo regado con agua residual por
aproximadamente 100 afios.

5.1.2 Muestreo de enmiendas organicas

En este trabajo se utiliz6 MOEA de dos diferentes enmiendas organicas,
estas se extrajeron de compost y de biocarbén. EI compost provino de
la planta de compost de ciudad universitaria UNAM y el biocarbon se
produjo a partir de residuos de jardineria del campus de ciudad
universitaria de la UNAM, por medio de un proceso de gasificacion y
con una temperatura maxima de proceso de 926-1151°C (fue facilitado

por la empresa G2E, http://www.g2e.mx/)

5.2 Andlisis de laboratorio

5.2.1 Caracterizaciéon de las muestras

Después de recolectadas, las muestras de suelo y enmiendas fueron
secadas a temperatura ambiente, tamizadas a través de una malla de
didmetro de <2 mm y almacenadas a 10°C para su posterior analisis en

el laboratorio.

Entre los andlisis fisico-quimicos realizados a las muestras se midio el
pH, conductividad eléctrica (CE), contenido de carbono total, nitrégeno
total, carbono organico y contenido de humedad. Una vez separada la

MOEA de cada muestra, ésta fue caracterizada.

- pH y conductividad eléctrica. En cada muestra, se midieron en una
suspension de 10 g + 25 mL de agua destilada, manteniendo una

relacion 1:2.5, las soluciones se agitaron por un periodo de 18 horas. El
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pH se midi6 con un potenciémetro (Beckman) con un electrodo de
referencia calibrado con soluciones buffer de pH 7 y pH 10 a una
temperatura aproximada de 25°C, mientras que la conductividad
eléctrica (CE) se determind usando un puente de conductividad
(LaMotte CON 6). El pH y la CE del biocarb6n y del compost fueron
determinados en extractos de agua destilada en una relacién
soluto/solucion de 1:10 y 1:5, respectivamente, como esta indicado en
el método de prueba para el examen de compost y compostaje
(TMECC, 2001). El pH y CE de la solucion final de MOEA fue medida
con los mismos instrumentos que el suelo completo, pero directamente
en la solucion que fue previamente extraida y filtrada utilizando una

membrana de 0.22 pm.

- El contenido de carbono total del suelo, biocarbén y compost se
midieron mediante la técnica de combustibn en seco, usando un
analizador elemental CNHS/O de carbono (Perkin Elmer 2400 series Il
en modo CHN).

- La determinacién del contenido de humedad gravimétrica se realizo
pesando 3 g de suelo, compost y biocarbén previamente tamizados y
colocandolos en una estufa a 105°C. Las muestras fueron pesadas
diariamente durante cuatro dias hasta lograr el peso constante. El
porcentaje de humedad se determind por medio de la siguiente

ecuacion:

peso suelo humedo — peso suelo seco (4)
% Humedad = ( ) * 100
peso suelo seco
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5.2.2 Extraccion de materia organica extraible en agua MOEA

Para la extraccion de la materia organica disuelta en los suelos, se
mezclaron 160 g de suelo con 800 mL de agua destilada en un
recipiente de polietileno (relacion 1:5), se agitdé a 125 rpm durante 24
horas y enseguida la solucion se centrifugé a 10000 rpm durante 30
minutos. El sobrenadante fue filtrado a través de membranas de
nitrocelulosa Millipore de 0.45y 0.22 um. El tamafio de poro de 0.45 pm
ha sido definido como el limite entre la fraccion particulada y la soluble,
mientras que el poro de 0.22 um se considera efectivo en la eliminacion

de la fase microbiana (Gimbert et al.,2005).

Las extracciones de MOEA de compost y biocarbon se realizaron
mezclando una parte de muestra solida (100 g) con diez partes de agua
destilada, se agité la mezcla por 24 horas a temperatura ambiente y
posteriormente los sobrenadantes se centrifugaron por 15 minutos a
8000 rpm. Finalmente, estas soluciones se filtraron por una membrana
de 0.45y 0.22 pm.

Después de la extraccion, la MOEA fue caracterizada determinando el
contenido de carbono total, carbono orgénico y nitrégeno por medio de
un analizador. Una parte de la MOEA fue liofilizada para evitar
alteraciones en la estructura original de los compuestos y poder
caracterizarla por medio de espectroscopia IR, mientras que, la fraccion
liquida fue utilizada para la caracterizacion de UV-VIS y para los
experimentos de adsorcién del suelo con el herbicida en experimentos
batch.
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5.2.3 Identificacion de grupos funcionales de la MOEA

Las muestras lioflizadas de MOEA se analizaron por
espectrofotometria de infrarrojo para caracterizar el carbono organico
tal como lo indicaban Bu et al., (2010) y Wang et al., (2017). Esta técnica
permite identificar grupos funcionales y con ello deducir el grado de
aromaticidad que presentan. Para el analisis se elaboraron pastillas
mezclando 99.7 mg de KBr con 0.3 mg de MOEA liofilizada (0.3%),
posteriormente fueron homogeneizadas en un mortero de agata y
prensadas a 3000 psi. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en
un espectrometro infrarrojo NICOLET NEXUS 670 (FTIR), la resolucion
de FTIR fue de 4 cm-! y se recolectaron un total de 100 exploraciones

para cada espectro.

El procesamiento de los datos se llevo a cabo utilizando el software
OMNIC, e incluye (l) la correccion del dioxido de carbono atmosférico

(CO2) y el agua, () la correccion de la linea de base.

5.2.4 Grado de aromaticidad de la MOEA

Un indicador de la calidad de la materia organica del suelo se puede
extraer de la relacion E4/E6, (Thomsen et al., 2002). Al dividir la
absorbancia a 465 nm entre la absorbancia a 665 nm, se obtiene un
valor que va incrementando a medida que hay mayor cantidad de
compuestos alifaticos, y disminuyendo a medida que aumenta el peso
molecular de la substancia y el contenido de anillos aromaticos
condensados (Thomsen et al., 2002). El equipo utilizado fue un
espectrofotometro de luz visible Thermo Scientific, modelo Genesys 20.
Las muestras analizadas fueron las extracciones de materia organica

extraida con agua (relacion 1:5) de los suelos y las enmiendas.
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5.2.5 Experimentos para evaluar la capacidad de adsorcidon-desorcion
del suelo.

Considerando que la muestra de la localidad de Santiago Tezontlale no
ha sido regada con agua residual, ésta puede ser tomada como el suelo
sin mayor modificacion exdgena, por lo cual fue el suelo al que se le
aplicaron los experimentos de adsorcion. Como electrolito de fondo se
utilizd cloruro de calcio 10 mM para el tratamiento control y los dos
tratamientos a los cuales se agregaron enmiendas soélidas, mientras
gue para los otros tres tratamientos se usaron como electrolito de fondo:
MOEA de un suelo regado con AR durante 90 afios, MOEA de compost
y MOEA de biocarbén (Tabla 3).

Las isotermas de adsorcion y dos etapas de desorcion se determinaron
en cinco concentraciones de atrazina 14, 24, 33, 42 y 51 ug g* (Chem
Service, West Chester, Pennsylvania, USA, 99.8% de pureza). La
relacion suelo: solucion utilizada para este experimento fue de 1:5. Se
utilizaron alicuotas de suelo equivalentes a 1 g de masa seca, se
mezclaron con el volumen necesario de una solucion de CaClz (0.01 M)
o con las diferentes MOEA de las enmiendas organicas que fueron

usadas como electrolito de fondo.

Una segunda etapa de los experimentos para la evaluacion del papel
gue desempefia la adicion de enmiendas organicas en procesos de
adsorcion de la atrazina, contempld la realizacion de experimentos
batch en los cuales se agregaron enmiendas sélidas al suelo control,
teniendo dos sistemas: 1) suelo + 5% biocarbén + CaClz + atrazina; 2)
suelo+ 20% compost + CaCl: + atrazina. Las cantidades de enmiendas

utilizadas se seleccionaron con base en estudios previos, en los cuales
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estos porcentajes fueron considerados significativos en la evaluacion

de la capacidad de adsorcién de atrazina.

Tabla 3. Escenarios de los experimentos de adsorcion.

Tratamiento Matriz solida Electrolito
1 Suelo de temporal CaClz
5 Suelo de temporal MOEA de suelo regado
con AR
Suelo de temporal MOEA de compost
4 Suelo de temporal MOEA de biocarbén
. Suelo de temporal +20% | CaCl2 10 Mm
compost
5 Suelo de temporal +5% | CaCl2 10 Mm

biocarboén

De acuerdo con Salazar (2019), quien determino las condiciones
experimentales para la cuantificacion de atrazina, las muestras se
equilibraron agitandolas en un agitador orbital por un periodo de 24 h a
180 rpm y a temperatura ambiente. Después se les agregd 0.175, 0.3,
0.41, 0.525 y 0.635 mL del estdndar de atrazina por triplicado y se
volvieron a colocar en el agitador por 24 h (a oscuras). Posteriormente
las suspensiones se centrifugaron a 2500 rpm durante 10 min y se
filtraron alicuotas de 1 mL utilizando membranas de 0.45 pm, Nylon
Millex; NH (Millipore®, Massachusetts, USA.). Por ultimo, las alicuotas
filtradas se transfirieron a viales de vidrio de color &mbar de 1 mL para
ser analizado mediante HPLC-UV-DAD (Waters®, Massachusetts,
USA).
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Para determinar la concentracion de atrazina adsorbida S (mg/g) se us6

la siguiente ecuacion:

s Col—cn) (5)
m

Donde Co, es la concentracion inicial de atrazina (mg/L), C, es la
concentracion de atrazina en equilibrio medida en el sobrenadante al
final del periodo de agitacion de cada etapa (mg/L), V y Vo,
corresponden al volumen del sobrenadante y al volumen inicial de la

solucion de atrazina (L) respectivamente, y m, es el peso del suelo seco

(9).

Para proseguir con la etapa de desorcion del herbicida, se removio la
suspension acuosa que quedo después de centrifugar y ese mismo
volumen fue reemplazado con la solucion usada como electrolito, este
volumen se registro para cada una de las muestras. Posteriormente las
muestras fueron agitadas por 24 horas y centrifugadas a 2500 rpm por
10 minutos. El sobrenadante se filtré y se analizé para determinar la
concentracion de atrazina que se desorbe facilmente. Este
procedimiento se repiti6 una vez mas para analizar otro ciclo de
desorcion.

La concentracion desorbida se determiné por medio de la siguiente

ecuacion:

(Cven suelo + Sm) - C1U1 ( 6 )
m

Sdes -
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Donde Ven suelo Y V1, son los volumenes de la solucién del suelo
remanente de la etapa de adsorcion y el volumen del sobrenadante al
final de la etapa de desorcion (L) respectivamente, y Ci es la
concentracion de atrazina en equilibrio medida en el sobrenadante

después de la etapa de desorcion (mg/L).

Tanto en las suspensiones finales de los experimentos de adsorcion
como en las suspensiones producto de las dos etapas de desorcion, se
les cuantificé la concentracion de atrazina por medio de cromatografia
de liquidos de alta resolucion (HPLC), usando un cromatografo
constituido de un sistema con dos bombas binarias (modelo 1525), un
auto muestreador (modelo 717 plus) y un detector UV-DAD (modelo
2998) todos de la marca Waters (Massachusetts, USA). La fase
estacionaria fue una columna Spherisorb ODS2 (250 x 4.0 mm)
empacada con particulas de tamafio 5 ym de la marca Waters
(Massachusetts, USA) y como fase mévil una mezcla buffer de fosfatos

de pH 7.2 con acetonitrilo, como lo reporta Cortés (2016).

Después de cuantificar la concentracién de atrazina en equilibrio por
medio de HPLC, se trazaron graficas de concentracion del soluto
adsorbido a la fase soélida (q) vs concentracion del soluto en solucién
(C) (isotermas de adsorcion) para obtener a partir de la pendiente el
coeficiente de distribucién (Kd). Es necesario tener en cuenta que se
obtiene un Kd por cada escenario evaluado (Tabla 3) y como se
mencion® anteriormente en cada escenario se evaluaron seis
concentraciones iniciales de atrazina (0,14,24,33,42 y 51 ug g!) y cada

una de estas concentraciones fue replicada tres veces.
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Por otra parte, después de obtener los coeficientes de adsorcion se
evalu6 el efecto cuantitativo de la MOEA sobre la capacidad de
adsorcion de atrazina y se estimo a partir de la relacion Rd planteada

por Ben Hur et al., (2003), se calcul6 utilizando la ecuacion:

_ Kao

Rd_Kdi (7)

Donde Kdo es el Kd de la isoterma de adsorcion para el sistema sin
enmendar con MOEA (suelo control) y Kdies el Kd de la isoterma de
adsorcibn para los sistemas enmendados con diferentes
concentraciones de MOEA. El valor de Rd indica que: (i) Si Rd = 1, la
MOEA en la solucién aplicada no tuvo efecto sobre la adsorcion de
herbicida; (i) Si Rd> 1, la MOEA en la solucién aplicada disminuyo la
adsorcién del herbicida, y el mayor valor de Rd se da cuanto mayor fue
el efecto de la MOEA; (iii) Si Rd <1, la MOEA en la solucion aplicada
aumenta la adsorcion del herbicida, y cuanto menor es el valor de Rd,

mayor fue el efecto de la MOEA.

5.2.6 Analisis estadisticos

Con el fin de conocer la variabilidad de caracteristicas entre las
muestras de las tres parcelas de suelo usado en los experimentos,
localizadas en el poblado de Santiago Tezontlale, se realiz6 un andalisis
estadistico basico de los datos. En este analisis se sacaron valores
promedio, desviaciones estandar, coeficientes de variacion y graficos
de dispersion para comparar caracteristicas como el pH, CE y carbono
organico extraido en agua (COEA) y asi determinar la homogeneidad
de las muestras respecto a estas propiedades. Para ver estos analisis

estadisticos ver Anexo 1.
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Para comparar las caracteristicas mencionadas anteriormente se
utilizaron dos criterios principales: el valor promedio y el grado de
variabilidad o dispersion. El valor promedio se calculé utilizando la

media, que resulta de la suma de todas las medidas dividida por el

namero de medidas (X = %). La variabilidad respecto a su media fue

(x:—%)2
medida con la desviacion estandar (s) definida como: S = /Z‘((:—il;() y

.. . ., 100S .
con el coeficiente de variacion (Cv = ?), el cual es el porcentaje de

desviacidn estandar respecto de la media aritmética. Para la desviacion
estandar se identifica una relacion directa con la dispersion de los datos,
a mayor dispersion de estos, mayor es la desviacién estandar y a menor

dispersion, menor desviacion estandar.

Se usO un andlisis de varianza (ANOVA) simple para identificar las
diferencias entre los coeficientes de distribucion (Kd) obtenidos en las
diferentes etapas de los experimentos de adsorcion-desorcion de
atrazina. Un ANOVA de un factor contrasta la existencia de diferencias
significativas entre medias cuando estan presentes dos 0 mas muestras
(Miller y Miller, 2002). En total se realizaron tres ANOVA, cada uno
comparando los primeros cinco tratamientos (Tabla 3); el primero para
contrastar los Kd de adsorcion, el segundo para comparar los Kd en la
primera etapa de desorcion y el ultimo, para comparar los Kd de la
segunda etapa de desorcion. Al aplicar ANOVA se calculo el estadistico
F, que ayudo a discernir que tanto difieren las medias de la variable
dependiente entre los grupos de la variable independiente, y ademas se
us6 un P<0.05 para aceptar la hipétesis de que las diferencias entre las
medias son estadisticamente significativas. Después de realizar los

ANOVA e identificar que si hay diferencias significativas entre
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tratamientos se aplicé la prueba de Tukey, con el objetivo de comparar
los valores medios entre los tratamientos y asi poder identificar

diferencias concretas entre tratamientos.

40



6. Resultados y discusién

6.1 Propiedades del suelo y de la MOEA de enmiendas

Al medir el pH del suelo en agua destilada se obtuvieron valores entre
7.94-8.12, es decir, que van de ligera a moderadamente alcalino. De
acuerdo con la Figura 6 el pH de la MOEA del suelo regado con agua
residual por aproximadamente 90 afios es un poco menor que el pH de
la MOEA del suelo que nunca ha sido regado con agua residual, aunque
sigue siendo ligeramente alcalino. Para el caso de la MOEA de las
enmiendas organicas, se pudo identificar que el pH de la MOEA del
compost es ligeramente alcalino, mientras que el pH de la MOEA del

biocarbén es fuertemente alcalino.

12

10 =

[

pH
()]

Suelo MOEA SUELO MOEA COMPOST  MOEA BIOCARBON
REGADO CON AR

Figura 6. pH del suelo y de la MOEA de las enmiendas organicas.

El dato del suelo control que se reporta en la Figura 6 es el promedio
de las mediciones realizadas en las muestras de las seis parcelas, ver
estas mediciones y otras caracteristicas del suelo control en el Anexo
1.
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Respecto a la conductividad eléctrica del suelo se pudo identificar que
todos los valores son <1 dS/m por lo cual se deduce que son suelos con
contenidos de sales que no afectan a la mayoria de organismos. Los
valores de la conductividad eléctrica en la MOEA extraida de las
enmiendas también son valores que no representan problemas de
sales, la CE més baja la reporto la MOEA del biocarbon, seguida por la
CE del suelo, la MOEA del suelo regado con agua residual y la mas alta

la presento la MOEA de compost ( Figura 7).

1,0
T
1
£
)
- 05
w
(@) =
0,0
MOEA COMPOST MOEA SUELO Suelo MOEA BIOCARBON

REGADO CON AR

Figura 7. Conductividad eléctrica del suelo y de la MOEA de las
enmiendas organicas.

El contenido de carbono total y carbono organico de la muestra del
suelo control y de las tres enmiendas sélidas a partir de las cuales se

extrajo la MOEA se observan en la Figura 8.
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Figura 8. Contenidos de carbono organico de los dos suelos y de las
enmiendas organicas solidas.

El compost y el biocarbon mostraron los contenidos mas altos de
carbono organico con valores de 20 y 55 % respectivamente (Figura 8),
observandose que es 20 y 55 veces mas alta la cantidad de carbono
organico respecto al suelo control. Los valores obtenidos para el suelo
regado con agua residual coinciden con los reportados por Chapela
(2011), para suelos que han sido regados con agua residual por
aproximadamente 90 afios (~ 2%). Al comparar los porcentajes de
carbono organico de un suelo que nunca ha sido regado con agua
residual (suelo control) y uno que ha sido regado con por 90 afos se
identifica que el contenido de carbono organico es mayor en el suelo
regado por 90 afos, tal y como ha sido reportado por Siebe (1994),
Friedel et al., (2000); por lo cual se puede considerar el riego con agua
residual como una practica que aumenta los contenidos de carbono en

el suelo.
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La concentracién de carbono organico medido en las tres muestras de
MOEA tomadas del suelo regado con agua con agua residual y de las
enmiendas organicas fue mas alta que la concentracion que presento
la MOEA del suelo control (6.89 mg/L). Ademas, las cantidades de
carbono orgéanico disuelto evaluadas en la MOEA del suelo regado y de
las dos enmiendas son notablemente diferentes, lo cual en los
experimentos de adsorcion permitié evaluar el papel que desempefa la
cantidad de carbono organico presente en el sistema en los procesos

de unién entre suelo y atrazina (Tabla 4).

Tabla 4. Contenido de carbono de la MOEA de las enmiendas.

Carbono Carbono Carbono
total inorgénico organico
Muestra _ _ _
disuelto disuelto disuelto
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
MOEA Suelo regado
78.31 3.19 75.12
con AR
MOEA Compost 165.70 3.80 161.90
MOEA Biocarb6n 589.50 13.20 576.40

6.2 Identificacion de grupos funcionales de la MOEA de los suelos y de
las enmiendas organicas por espectroscopia infrarroja.

6.2.1 Identificacion de grupos funcionales de la MOEA del suelo control.

Como se observa en la Figura 9 el espectro de infrarrojo de la materia
organica extraida en agua del suelo control contiene varias bandas; la
gue estd identificada con el nimero 1, es una banda ancha e intensa
entre 3200-3500 cm™!, que corresponde a vibraciones de estiramiento
del enlace O-H de tipo polimérico. Por otra parte, se identifica la
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presencia de una segunda banda entre 1630-1640 cm™, la cual puede
corresponder a la flexién C-H fuera de plano de los grupos arométicos
en el area de sobre tonos, también se identifica la presencia de dos
pequefias bandas en el rango de 1450-1630 cm™* que pueden estar
relacionadas con estiramientos C=C de aromaticos (3). La banda
ubicada en 1380 cm fue asociada con la vibracién C-H de torsién en
los metilos (CHs) (4). Dentro del espectro también se identifica una
banda fuerte en el intervalo 1000 ~1100 cm™! asociada al estiramiento
del carbono alfa al grupo hidroxilo Ca-O-H (tipico de los enlaces de
carbohidratos segun Wang,2017) (5) y un par de bandas pequefias de
910-730 cm~1, dentro de las cuales se encuentra una banda a 870 cm-
1 que es atribuida a las vibraciones aromaticas C—H (6). Las bandas
identificadas en la zona (6), pueden ser atribuidas a la tetrasustitucion
0 pentasustitucion e incluso a una mezcla de estas dos sustituciones de

los grupos aromaticos.
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Figura 9. Espectros infrarrojos para MOEA del suelo control (negro), MOEA del suelo regado con agua residual (azul), MOEA de
compost (rojo), MOEA de biocarbon (verde). A los espectros presentados aqui ya se les sustrajo el espectro del KBr que fue
obtenido por el promedio de su andlisis por triplicado.
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6.2.2 Identificacion de grupos funcionales de la MOEA de suelos
regados con agua residual.

Se observa de manera general en la Figura 9 que los espectros
presentan una banda ancha e intensa entre 3000-3500 cm* asociada a
vibraciones de estiramiento del enlace O-H de tipo polimérico (1), una
banda en 1637 cm, la cual puede corresponder al estiramiento de C=C
y/o al estiramiento del grupo carbonilo de amida C=0, también puede
ser generada por flexion C-H fuera de plano de los aromaticos debido a
los sobre tonos propios de una tetrasustitucion aromatica (1,2,4,5) (3).
Ademas, fueron identificadas una banda en 1380 cm™ asociada con
metilos (CHs) (4), una banda de absorcién en 1040 cm™ principalmente
atribuida al estiramiento C-O-O y/o C-O, el cual indica la presencia de
carbohidratos (5). Se asignaron un par de bandas pequefias en 840 y
705 cm™ correspondientes a vibraciones aromaticas C—H (6); los
resultados mencionados anteriormente concuerdan con los descritos
por Chefetz et al., 2006 para la identificacion de grupos funcionales en

MOD de agua residual.

En resumen, los espectros de la MOEA de suelo regado con agua
residual se diferencian de los espectros de la MOEA del suelo control
por la ausencia de bandas en el intervalo de 1400-1500 cm™, propias
de los estiramientos C=C de aromaticos. Es decir, la ausencia de las
sefales C=C sugieren una disminucion en el contenido aromatico del
suelo. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Sanchez
(2008) quien concluyé que a medida que aumenta el nimero de afios
bajo riego con agua residual, la MOD pierde grupos aromaticos

adquiriendo en consecuencia un predominio en el caracter alifatico.
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Por otra parte, Sdnchez (2008) caracterizdé por medio de espectros de
infrarrojo la MOD del agua residual que aplican en la zona del Valle del
Mezquital donde fue colectada la muestra de suelo con 90 afios bajo
riego con esta agua. El autor identific6 bandas de absorcion en 3391
cm* correspondiente a grupos OH, bandas de absorcién de energia en
1714 y 1405 cm* que asignoé a la presencia de grupos COOH y COOr,
ademas de la presencia de grupos amino de aminas secundarias en las
bandas 1637 - 1172 cm™ y presencia de silicatos y 6rgano silanos en

las bandas 1007 y 1069 cm™, respectivamente.

En la Figura 10 se pueden apreciar los espectros tanto de la MOD del
AR (tomado de Sanchez, 2008) como de la MOEA del suelo regado con
AR (obtenida en este trabajo) y se pudo identificar que la mayor
discrepancia entre ellos se observa en la intensidad de las bandas de
absorcién presentes entre 1000 y 1700 cm™. Sin embargo, a pesar de
la gran similitud entre ambos espectros, se observan variaciones en el
ensanchamiento de las sefales. Esto puede ser ocasionado por las
diferentes interacciones en cada muestra. Considerando que el
espectro del IR de la MOEA de un suelo regado con AR hereda parte
importante de los grupos funcionales de la MOD del agua residual, se
determind que usar la MOEA de un suelo regado con AR permite
evaluar los cambios en el comportamiento de adsorcion de un suelo,
generados por la aplicacién a largo plazo de agua residual. No obstante,
se sugiere que para estudios posteriores en los cuales se deseen
identificar diferencias especificas entre estos dos materiales, se utilicen
mayor numero de técnicas quimicas que permitan una caracterizacion

y elucidacion estructural mas profunda.
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Figura 10. Comparaciéon de espectros IR de la MOD del agua residual
(reportado por Sanchez, 2008) y MOEA de suelo regado con agua
residual.

6.2.3 ldentificacion de grupos funcionales de la MOEA del compost.

En el espectro infrarrojo de la MOEA del compost se identific6 una
banda ancha en el intervalo de 3200-3600 relacionada a la presencia
de uniones O-H de tipo polimérico (1), dos sefiales entre 2940 y 2700
cm? asignadas a las vibraciones C-H del grupo de los alcanos
(metilenos y metilos) (2). Del mismo modo se identifico una banda en
1630 cm™, que puede corresponder al estiramiento en la vibraciéon C=0
de tipo amida, la cual, de estar presente implicaria que el enlace
correspondiente al grupo amina primaria R-N-H podria estar traslapado
con la sefial ancha de enlaces O-H de tipo polimérico en el intervalo
3200-3600, o también puede corresponder a la flexion C-H de los
aromaticos en el area de sobre tonos (1,2,4,5 Tetra sustitucion) (3). La
banda ubicada en 1385 cm fue asociada con la vibracion C-H de
torsion en los metilos (CH3) (4), dos bandas en el intervalo de 1000
~1100 cm fueron asociadas al estiramiento de carbonos alfa al grupo

hidroxilo Ca-O-H o posiblemente a un enlace del tipo éter R-O-R (tipico
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de los enlaces de carbohidratos) (5) y dos bandas pequeiias en 840 y
710 cm atribuidas a las vibraciones aromaticas C—H (6).

Es importante resaltar que en este espectro no se observo la banda de
1500-1600 cm™ asignada a grupos funcionales aromaticos, en

contraposicion a lo observado en el espectro de IR del suelo control.

6.2.4 Identificacion de grupos funcionales de la MOEA del biocarbén.

En el espectro de la MOEA del biocarbén se puede observar levemente
marcada la banda de absorciébn ancha entre 3000 y 3600 cm
correspondiente al enlace O-H de tipo polimérico (1), se identifican las
dos bandas de vibraciones C-H de los grupos metilo y metileno CHs y
CH2 (2950y 2750 cm™t) (2). Asimismo, se identificé una banda en ~1640
cm, asociada a la flexion C-H fuera de plano de los aroméaticos en el
area de sobre tonos (3). En el intervalo de 1000-1150 cm? se
identificaron dos bandas, atribuidas principalmente a estiramientos
correspondientes a carbonos alfa a los grupos hidroxilos Ca-O-H los
cuales suelen ser ocasionados debido a la presencia de carbohidratos
(componentes muy comunes en la MOD) (5). Ademas, se observa con
mayor intensidad las bandas debajo de la region de los 1000 cm, las
cuales se atribuyen a la flexion C-H de aromaticos y se asemejan a un
patron de trisustituciéon aromatica (1,3,5) (6). Sin embargo, en este
espectro no se observan las bandas correspondientes a los sobretonos

aromaticos C=C, dentro de la regién de 1450 a 1600 cm™.
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Tabla 5. Resumen cualitativo de grupos funcionales identificados en los
espectros de IR de las MOEA'’s evaluadas.

Grupo funcional | Suelo Suelo regado | Compost | Biocarbon
Control con AR

Alcanos

(metilos, X X XX XX

metilenos)

Enlace O-H (del XX XX XXX X

tipo polimérico)

Aromaticos XX X X XX

Donde, x hace referencia a la presencia e intensidad de las bandas de

los grupos funcionales donde xxx es alta, xx media y X baja.

Con base en la espectroscopia infrarroja se lograron identificar los
grupos funcionales presentados en la Tabla 5 y se observaron las
siguientes diferencias en la composicién quimica de la materia organica
extraida con agua: 1) en la MOEA del suelo de temporal se observo la
presencia de bandas entre 1450 y 1600 cm-! que son atribuidas a
vibraciones C=C tipicas de los anillos aromaticos, 2) en el espectro de
la MOEA del biocarbon se observé mayor intensidad en las bandas por
debajo de 1000 cm™ que también suelen ser relacionadas con flexiones
C-H de aromaticos, por lo cual se puede inferir que estas dos muestras
(suelo control y biocarbon) serian las que exhiben un mayor caracter
aromatico de las cuatro muestras analizadas. Sin embargo, para el caso
de la MOEA del compost y del suelo regado con agua residual no se
pudo discriminar cudl de ellas presenta un mayor caracter aromatico,
debido a que la espectroscopia en infrarrojo desarrollada en este trabajo
es de caracter cualitativo y no cuantitativo, ya que un analisis

cuantitativo via IR requiere de muestras preferentemente puras y
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homogéneas, asi como, un gran niamero de analisis y tratamiento de

datos.

Con base en esto y considerando la heterogeneidad y complejidad de
las muestras analizadas en el presente trabajo, se decidid dejar un
analisis detallado para investigaciones posteriores. Donde se empleen
otras técnicas de caracterizacion, tales como: Resonancia Magnética
Nuclear de protén y carbono (*H-RMN y 13C-RMN) la cual permitiria
identificar patrones asociados a diferentes grupos funcionales que
componen la MOEA y Analisis Elemental por mencionar algunos.

6.3 Grado de aromaticidad de la MOEA

La relacion de absorbancia a 465 y 665 nm (relacion E4/E6) indica el
indice de humificaciébn de las muestras. De forma general podemos
decir que entre mas alta sea esta relacion, existe una mayor presencia
de compuestos organicos de bajo peso molecular o compuestos en los
gue predominan las cadenas alifaticas (Stevenson, 1994, Chen et al.,
1977), mientras que los valores mas bajos de la relacion estan

asociados a la presencia de compuestos aromaticos.

Tabla 6. Valores de absorbancia UV a 465 y 665 nm medidos en la
MOEA.

Relacién

Muestra 465nm 665 nm E4/E6
Suelo control 0.018 0.002 8.910
Suelo regado con AR 0.086 0.007 13.020
Compost 0.323 0.016 20.190
Biocarb6n 0.051 0.015 3.400

Los resultados del analisis de E4/E6 muestran que los valores mas altos

son los de la MOEA del compost y MOEA del suelo regado con agua
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residual y los mas bajos son de la MOEA del biocarbon y MOEA del
suelo control (Tabla 6), con ello es posible afirmar que la secuencia de
aromaticidad de las MOEA analizadas es: MOEA piocarbsn >MOEA suelo
control > MOEA suelo regado con AR >MOEA compost, teniendo en cuenta que la
aromaticidad es inversa a la relacion E4/E6. Este resultado respalda el
andlisis de infrarrojo en el cual es la MOEA del biocarbon es la
enmienda mas aromatica y, ademas, coincide con lo reportado por
Sanchez (2008), quien en su trabajo de maestria afirma que el riego con
agua residual le quita el caracter aromético al carbono organico disuelto
en comparacion con un suelo bajo riego de temporal; esto basado en
los analisis que realiz6 de los cambios en la calidad de la MOD en

suelos regados con agua residual.

6.4 Isotermas de adsorcién de atrazina en los diferentes sistemas
evaluados

Para evaluar la influencia de la MOEA de algunas enmiendas organicas
en la adsorcion-desorcion de atrazina de un suelo tipo Feozem, se
evaluaron diferentes escenarios en los cuales el suelo control fue
puesto a interactuar con diferentes electrolitos y/o sélidos (Tabla 3), los

sistemas evaluados fueron los siguientes:

1) Suelo control + CaCl2 10 mM (sistema “control”).

2) Suelo control + MOEA del suelo regado con agua residual por
aproximadamente 90 afos.

3) Suelo control + MOEA de compost.

4) Suelo control + MOEA de biocarboén.

5) Suelo control + compost (20 %).

6) Suelo control + biocarbén (5 %).
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Los datos experimentales obtenidos en los experimentos de adsorcion-
desorcién en lote, fueron ajustados al modelo lineal y al modelo
empirico de Freundlich. Ambos modelos presentaron coeficientes de
correlacion satisfactorios (> 0.92) para las isotermas de adsorcion, sin
embargo, en el caso de las isotermas de desorcion, el ajuste del modelo
de Freundlich tuvo coeficientes de correlacion variantes y en algunos
casos inferiores a 0.5. Por lo tanto, los datos obtenidos a partir de los
experimentos de adsorcion-desorcion de atrazina fueron descritos
adecuadamente con el modelo lineal, mostrando una relacion lineal

entre la cantidad de atrazina adsorbida y la que esté en equilibrio.

6.4.1 Isotermas de adsorcion — desorcion en suelo control y en suelo
con MOEA.

La Figura 11 muestra la isoterma de adsorcion de atrazina en el suelo
control con cloruro de calcio como electrolito, ademas de las isotermas
de adsorcién en los sistemas con MOEA de enmiendas organicas. Los
coeficientes de distribucién (Kd) para las isotermas de adsorcion oscilan
entre 1.1y 1.65 L/kg y se observé el siguiente comportamiento: MOEA
compost > MOEA regado con AR > MOEA Biocarbon> CaCl. (Tabla 7).

54



y @ ] ®)

0 e e s e v ¢ o]
. -
e e o e i (e gl

a

— T 04
4 & B 10 12 1]

Concenfracion de eguilbrio (mgiL) Conceniracion d= equilbro (mgiL)

(=R
(R

(R

ki B el

O e O B0 i )
e
o orprirmd o & cheo ibdcls (migRg)
-
-

T T T T T T T T T 1 0=
o 2 2 5 ] 10 12 o

Concenfracion de equilbsa (mgiL) Concenracion de egulboia (ML)

4 & B 10 12

[*E

Figura 11. Isotermas lineales de adsorcion (triangulo vacio), desorcién
1(circulo lleno) y desorcion 2 (rombo vacio) de atrazina en suelo control
con diferentes electrolitos (a) CaClz, (b) MOEA de suelo regado con AR,
(c) MOEA de compost, (d) MOE de biocarbén. Se indica la linea de
ajuste lineal.

En los experimentos con diferentes MOEA como electrolito se observé
gue al adicionar MOEA de cualquier tipo se mejor6 la capacidad de
adsorcion del suelo, lo cual se evidencia con un incremento en el valor
del coeficiente de distribucion (Tabla 7). Sin embargo, en el analisis de
varianza entre los valores de Kd no se encontraron diferencias

significativas entre tratamientos (Anexo 3).
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Tabla 7. Coeficientes de distribucion (Kd) de adsorcion y (Kdd)
desorcion de atrazina en suelo control y con MOEA extraida de un suelo
regado con agua residual y de dos enmiendas organicas.

Adsorcion Primera Segunda

desorcion desorcion

. Kd* , | Kdd1* , | Kddz* 2
Sistema (L/kg) R (L/kg) R (L/kg) R

Suelo control+ CaCl2 1.11 (093] 3.18 |0.79| 9.56 |0.80
Suelo controlt MOEA |4 o5 | 597 | 403 |0.96| 14.98 |0.97
suelo regado con AR
Suelo control+ MOEA
compost

Suelo control+ MOEA
biocarboén

*R2: coeficiente de correlacion.

+: en cada sistema se evaluaron seis concentraciones iniciales de atrazina y cada una de estas
concentraciones fue replicada tres veces.

165 | 099 | 6.08 [0.98| 17.94 | 0.97

126 |0.97| 403 |[0.97| 11.83 | 0.96

El aumento en el mejoramiento de adsorcion (Kd) no ocurre en la misma
magnitud para todos los casos y tampoco presenta una relacion clara
con el contenido de carbono organico presente en las diferentes MOEA.
El efecto cuantitativo de la MOEA sobre la capacidad de adsorcién de
atrazina se estimo a partir de la relaciéon Rd, planteada por Ben Hur et
al. (2003), en la Tabla 8 se observé que todos los valores de Rd<1 por
lo tanto, en todos los casos la MOEA aplicada incrementa la adsorcion
del herbicida. El menor valor de Rd se observa en MOEA Composta,
después en MOEA de suelo regado con AR y por ultimo en MOEA
Biocarbdn, de este modo, es en ese orden en que se observo el efecto
en el aumento de la adsorcibn de atrazina. En contraste, las
concentraciones de CO de las diferentes MOEA aumentan en el orden:
Biocarbon> Composta> suelo regado con agua residual(Tabla 4). Por
lo tanto, se puede concluir que el efecto de la concentracién de MOEA
sobre el aumento de la adsorcion de atrazina, no aumento
necesariamente con el incremento de la concentracion de carbono
organico.
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Tabla 8. Valores de la relacién Rd

Sistema Kd Adsorcion | Rd
MOEA Composta 1.65 0.673
MOEA suelo regado con AR 1.52 0.730
MOEA Biocarbon 1.26 0.881
Suelo control 1.11 1.000

En el caso de la MOEA del biocarb6n con la mayor concentracion de
COD (576.4 mg/L) respecto a los otros sistemas, se presentd el menor
incremento en la capacidad de adsorcion de atrazina del suelo, con ello
se podria considerar que el contenido de carbono organico disuelto se
encuentra ligado a la formacion de complejos COD- atrazina
favoreciendo que el herbicida permanezca en solucion mas que
adsorbido en la fraccion solida del suelo o que la gran cantidad de COD
compite con el herbicida por los sitios de adsorcién disponibles en el

suelo.

Para los casos de la MOEA del compost con un contenido de COD de
161.9 mg/L y de la MOEA del suelo regado con agua residual con un
contenido de COD de 75.12 mg/L, se identific el mayor valor y el valor
intermedio, respectivamente, en el incremento de la capacidad de
adsorcion de atrazina en el suelo. Para ambos escenarios, no se
identificd una relacién directa o inversa entre los valores de Kd y COD,
por lo cual es necesario considerar las caracteristicas quimicas
especificas de cada COD, ya que esto podria explicar la formacion de
un dominio de sorcion acumulativa en comparacion del sistema control
aun habiendo mayor cantidad de carbono organico disuelto que en el

sistema control.
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Para poder explicar lo antes mencionado es importante tener presente
gue la atrazina en sistemas con pH 4-8 se presenta de forma neutra y
esto a su vez favorece la interaccion del herbicida con la fraccion
hamica presente en la MOD mediante algunos mecanismos,
principalmente por las transferencias de carga donador-aceptor y la
posible participacion de puentes de hidrégeno (LeBaron et al., 2009),
los cuales pueden actuar de forma simultanea. En el caso de las
interacciones por puentes de hidroégeno, esta podria ser promovida por
la interaccion entre los atomos de nitrégeno (N) correspondientes a las
aminas secundarias alifaticas en las posiciones 3 y 5 del anillo piridinico.
Asi como a los aomos de nitrégeno que conforman el anillo
heterociclico y los diversos grupos funcionales contenidos en la materia
organica, por ejemplo, R-NH2, R-C=0, R-COO;, entre otros. No
obstante, Akpinar et al. (2019) sefialan que esta interaccion es poco
susceptible debido a que la atrazina no tiene la capacidad de desplazar
a las moléculas de agua que forman interacciones via puentes de

hidrogeno con los grupos funcionales de la materia organica.

En el caso de la transferencia de carga donador-aceptor, las
interacciones de tipo 1-11 podrian favorecer la adsorcién de atrazina en
la MOD. En este tipo de interacciones, los enlaces 1T-11 conjugados
pueden propiciar una mayor adsorcion; debido a la deslocalizacién de
los electrones en los orbitales tipo p de los atomos que conforman el
anillo piridinico. En este sentido se ha observado que existe una
correlacion positiva entre la adsorcion de atrazina y el incremento en la
aromaticidad de los sistemas que conforman a los grupos
interaccionantes, debido a la generacion de una mayor cantidad de

poros (Mudhoo y Garg, 2011; Akpinar et al., 2019).
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Teniendo en cuenta lo anterior y al no haber logrado identificar una
relacion clara entre Kd y COD, se propone que el caracter aromatico de
la MOEA del biocarboén facilite que se formen interacciones entre la
MOD con la atrazina, favoreciendo asi la presencia del herbicida en
solucion, lo que resulta en la disminucion de la capacidad de adsorcion
al suelo respecto a las otras dos enmiendas. Dicha preferencia de
formar interacciones con esta MOEA se da a partir de la abundancia de

compuestos aromaticos que pueden promover interacciones tipo Tr-r.

Para entender mejor los resultados obtenidos en los experimentos de
adsorcion en estos sistemas, se buscé identificar alguna relacién entre
la cantidad de COEA presente en los blancos de las isotermas de
adsorcién (antes de agregar atrazina) y la capacidad de adsorcién que
presenta cada uno de los escenarios, pero tampoco se logré determinar
algun patrén que concordara con el comportamiento de adsorciéon. El
orden en el que hay mayor cantidad de COD corresponde a: MOEA
Biocarbon™> MOEA compost> MOEA suelo regado con AR > CaClz (Figura 12),
mientras que el orden de la capacidad de adsorcién es: Kd MOEA
compost> Kd MOEA suelo regado con AR > Kd MOEA Biocarbsn > Kd caciz.
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Carbono organico disuelto (mg/L)
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CaCl2 MOEA suelo regado AR MOEA composta MOEA biocarbon

Figura 12. Blancos de carbono organico extraido en agua (COEA) en
isotermas de adsorcion (azul) ,1° desorcion (rojo), 2° desorcion (verde).

59



En cuanto a las isotermas de desorcion de los diferentes sistemas
evaluados, los sistemas con MOEA de enmiendas muestran mayores
tendencias lineales (0.95< R?<0.98) que el suelo sin enmendar (R?=
0.80). Al comparar las isotermas de adsorcion y desorcion se observo
en todos los casos que los coeficientes de distribuciébn en las
desorciones fueron mayores que los Kd obtenidos en la adsorcién
(Figura 13), es decir, se identifico el fendmeno de histéresis, lo que
sugiere que la atrazina que fue adsorbida en el suelo es fuertemente
retenida en el mismo. Por otra parte, al realizar un andlisis estadistico
de varianza entre los coeficientes de correlacion (Kddl, Kdd2) se logré
identificar diferencias significativas entre los tratamientos, es decir, que
las diferencias en el comportamiento de desorcion son relevantes
(Anexo 3).
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CaCi2 MOEA BIOCARB_-N MOEA SUELO CON AR MOEA COMPOSTA

Figura 13. Coeficientes de distribucion de las isotermas de adsorcion
(azul), 1° desorcion (rojo) y 2° desorcion(verde).

Para ambas etapas de desorcién se identifico el mismo comportamiento
de los Kd en la etapa de adsorcion: MOEA compost >MOEA suelo regado con

AR> MOEA Biocarbon> CaCl.. De igual manera el Kd no mantiene una
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relacion directa o inversa con las cantidades de COD medido en los
extractos acuosos o en los blancos de las isotermas de desorcion, en
otras palabras, no parece tener relacion directa con la cantidad de

carbono presente en la solucién antes de agregar la atrazina.

Con los resultados anteriormente analizados, se puede identificar que
los extractos acuosos utilizados en este trabajo tienen diferente grado
de aromaticidad y que la MOEA con un mayor caracter aromatico
demostr6 mayor capacidad de uniéon con la atrazina, siendo la que
presenta el menor aumento en la capacidad de adsorcién del suelo.
Teniendo en cuenta lo anterior, se reafirma que el comportamiento de
adsorcion-desorcion de la atrazina en un suelo que fue sometido a
extractos acuosos con diferente cantidad y calidad de materia organica
disuelta no parece estar relacionado con la cantidad de COD en el
sistema, pero si esta positivamente relacionado con el caracter alifatico
de la MOEA y negativamente relacionado con el contenido aromatico
de la misma. Cox et al., (2000) observaron un comportamiento similar
al agregar MOD de varias enmiendas organicas a un suelo e identificar
gue la variacion en el comportamiento de sorcion de dos herbicidas no
tenia una correlacion clara con el contenido de carbono orgéanico, lo cual
indica que la naturaleza de las enmiendas organicas y del pesticida
juega un papel importante en los procesos de sorcidn; ademas estos
autores sugieren que la caracterizacién exhaustiva de la MOD vy los
componentes minerales del suelo permiten interpretar la interacciéon
pesticida-suelo sobre la base del caracter quimico del pesticida y la inter
asociacion de materia organica exégena y componentes originales del

suelo.
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6.4.2 Isotermas adsorcion — desorcion en suelo control y en suelo con
enmiendas organicas sélidas.

En esta fase de los experimentos se agregaron dos enmiendas solidas
(compost y biocarbén) al suelo control para evaluar el comportamiento
de adsorcion de atrazina. En la Figura 14 (a) se muestra la isoterma de
adsorcion de atrazina en el suelo control, los coeficientes de distribucion
(Kd) fueron de 1.1 L/kg para la isoterma de adsorcion, 3.18 L/kg para la
isoterma de la 1° desorcion y 9.56 L/kg para la isoterma de la 2°
desorcion. En la Figura 14 (b) se muestra la isoterma de adsorcion-
desorcién para el sistema en el cual se agregé 20% de compost. En el
caso del suelo con compost, los coeficientes de adsorcidon-desorcion 1
y desorcion 2 fueron, 1.75 L/kg, 3.36 L/kg, 6.41 L/kg, respectivamente (
Tabla 9).
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Figura 14. Isotermas de adsorcion (triangulo vacio), desorcién 1(circulo
lleno) y desorcion 2 (rombo vacio) de atrazina en suelo control :(a) con
CaClz2como electrolito, (b) mezclado con 20% de compost y con CaClz
como electrolito. Se indica la linea de ajuste lineal.
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Tabla 9. Coeficientes de distribuciéon (Kd) de adsorcion y (Kdd)
desorcién de atrazina en suelo control y con enmiendas orgénicas
sélidas.

Adsorciéon 1 Desorcién 2 Desorciéon
. Kd 2 Kdd1l 2 Kdd2 2

Sistema wkg) | R° | kg | RT | wig | R
Suelo en CaCl» 1.11 0.93 3.18 0.79 9.56 0.80
SUELO +Compost en 175 | 095 | 336 | 095 | 641 | 095
CaClz
SUELO + Biocarb6n en Las concentraciones en el sobrenadante fueron menores
CaClz que el limite de deteccion del equipo (0.07 mg/L)

*R2?: coeficiente de correlacion.

Al agregar biocarbon solido (5% peso), se generd una mayor capacidad
de adsorcion de la atrazina en el suelo, a tal nivel que la atrazina no fue
detectable en el sobrenadante y, por consiguiente, no fue posible trazar
las isotermas de adsorcion-desorcion. Los resultados obtenidos para el
biocarbon son similares a lo reportado por Li et al., (2018), quienes
estudiaron la adsorcion de atrazina en suelos enmendados con
diferentes porcentajes de biocarbén y observaron que al agregar 5% de
biocarbo6n la capacidad de adsorcién de atrazina aumenta hasta 40
veces en comparacion a un suelo sin enmendar. La superficie
especifica alta y la estructura microporosa son algunas de las
caracteristicas del biocarbén que favorecen la afinidad con los
contaminantes organicos (Guo et al., 2014).

Segun las propiedades quimicas de la atrazina en sistemas donde
dominan las condiciones alcalinas (como el caso del suelo enmendado
con biocarbon solido), se esperaria interacciones débiles entre el
herbicida y las superficies del biocarbon y con ello reduccién en la
afinidad de sorcion (Li et al., 2018). Sin embargo, en este estudio se
identifico que, a pesar de las condiciones de pH del sistema, la adicion
de biocarbon favorecié los procesos de adsorcion al suelo, este

comportamiento se atribuye a la cantidad (55%) y la naturaleza del CO
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con altos contenidos de compuestos aromaticos, hidrofébicos y
reactivos que el biocarbon incorpora al suelo, ademas de la alta
superficie especifica que suele presentar este material (Huang et al.,
2019).

14 -
12 -

10 +

Carbono organico disuelto (mg/L)

CacCl2 5% biocarbon 20% Composta

Figura 15. Blancos de COD en isotermas de adsorcidon(azul), 1°
desorcion (rojo) y 2° desorcion(verde).

Para el caso de los dos sistemas en los que se adicionaron las
enmiendas soélidas, se encontr6 que la capacidad de adsorcion-
desorcion del herbicida se incrementa de manera inversamente
proporcional con el contenido de carbono organico disuelto presente en
el sistema antes de la aplicacion de la atrazina (Figura 15). El sistema
gue tuvo 5 mg/L de COD en los blancos y al cual se le agregd 5% de
biocarbon es el que presentd la mayor capacidad de adsorcion,
mientras que el sistema que contd con 13.8 mg/L de COD vy al cual se
le agreg6b 20% de compost sélida, presentd menor capacidad de
adsorcion que la primera enmienda. Aunque es cierto que altas
concentraciones de COD en solucion pueden competir con la atrazina

por los sitios de adsorcion disponibles en la fraccion solida
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(disminuyendo la capacidad de sorcion), en los escenarios analizados
no parece guardar una relacion estrecha, ya que los dos sistemas
enmendados aun aumentando las cantidades de carbono organico

disuelto mejoraron las capacidades de adsorcion.

Otro punto a considerar fue que al comparar las isotermas de adsorcién
y desorcidn se observo el fenémeno de histéresis, verificandose con la
obtencion de coeficientes de distribucion mayores para las isotermas de
desorcién ( Tabla9), lo que en las gréaficas se manifiesta con el aumento
de pendiente en la isoterma de desorcion comparada con la pendiente
de la isoterma de adsorcién. De acuerdo con lo reportado por Mudhoo
y Garg (2011), la histéresis puede ser resultado de una unidn quimica
irreversible o secuestro del soluto, atrapamiento en los mesoporos o
microporos de las estructuras inorganicas o matrices organicas y
cambios estructurales debido a la deformacién de sorbente, lo que
termina indicando que una vez la atrazina es adsorbida en el suelo es

fuertemente retenida en él.

[ Kd
] I Kdd1
15 [ Kdd2

Kd (L/Kg)

0 L
CaCl2 SUELO+ 20% Composta

Figura 16. Coeficientes de distribucion de las isotermas de adsorcion
(azul), 1° desorcion (rojo) y 2° desorcion (verde).
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Para terminar el andlisis de adsorcidon-desorcion es importante sefialar
que la cuantificacion de la desorcion del herbicida no fue posible en el
suelo que fue enmendado con 5% de biocarbén solido, ya que la
fraccion solida presentd gran afinidad con la atrazina reteniéndola, lo
cual concuerda con resultados reportados por Li et al., (2018) quien
menciona que al adicionar 5% de biocarbon la desorcion de atrazina es
minima o casi nula ya que el herbicida queda fuertemente retenido al
suelo incluso después de que el biocarbdén “envejece”. El proceso de
envejecimiento del biocarbon puede llegar a introducir grupos
funcionales carboxilicos en la superficie del biocarbén, lo que puede

terminar influenciando sus habilidades de sorcion (Li et al., 2018).

Respecto a la desorcion en los sistemas en qué si fue posible
cuantificarla, el coeficiente en la primera desorcién del sistema
enmendado con 20% de compost fue mas alto que el obtenido para el
sistema sin enmendar (Kddlcompost >Kddlcaci2), 10 que sugiere que el
suelo enmendado tenderia a retener con mayor fuerza la atrazina que
se encuentra adsorbida a él. Considerando que la capacidad de
adsorcion de atrazina esta fuertemente controlada por la cantidad de
materia organica en la fase soélida, se podria considerar que el suelo
con menor cantidad de CO, en este caso el suelo sin enmendar,

presentaria la mayor desorcién del herbicida.
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7. CONCLUSIONES

El uso de enmiendas organicas mejora las propiedades del suelo,
principalmente el contenido de nutrientes, sin embargo, se ha reportado
ampliamente que el COD puede ser afin a los contaminantes organicos,
de tal forma que puede favorecer su movilidad. En ésta investigacion se
evaluod el efecto del comportamiento de los procesos de adsorcion y
desorcion de atrazina en un suelo al cual se le adicionaron: a) extractos
acuosos que contenian MOD de un suelo regado por mas de 90 afios
con agua residual y MOD de dos diferentes enmiendas organicas
(compost y biocarbén) y b) dos enmiendas organicas soélidas (compost

y biocarbon).

De acuerdo con la primera hipétesis planteada en este trabajo, se
descarto la idea que al aplicar la MOEA del biocarbon y del compost se
favoreciera la movilidad de atrazina, ya que al contrario de lo esperado
en ambos casos se aumenté la capacidad de adsorcién del suelo. Lo
anterior puede ser el resultado de procesos de coadsorcion de
complejos de atrazina-MOEA en la matriz del suelo, lo cual explica que
a pesar de que la atrazina se unioé a la MOEA agregada, los procesos
de adsorcion de este complejo a la superficie del suelo sucedieron en
mayor magnitud provocando que el herbicida fuera retenido en la

fraccion solida mas que estar en solucion

La segunda hipotesis que se refiere al efecto de la MOEA de un suelo
regado con agua residual durante 90 afios en la capacidad de adsorcion
de atrazina, ratifica que a pesar del aumento de la cantidad de MOD
con el tiempo bajo riego con agua residual, las caracteristicas quimicas

de dicha MOD no generan afinidad con la atrazina y por tanto se
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favorecio la retencién del herbicida en la fraccién sélida, sin dejar de
lado la posibilidad de que los procesos de coadsorcién mencionados en
este trabajo puedan estar influyendo en el aumento de la capacidad de

adsorcion.

De acuerdo con los resultados obtenidos en los experimentos batch
para los sistemas a los cuales se les agregaron enmiendas solidas, la
aplicacion de éstas favorecen totalmente la adsorcion de atrazina a la
fraccion solida del suelo y segun los resultados de desorcion el
herbicida es fuertemente retenido en la matriz de suelo, ya que ni
siquiera fue detectable en la solucion de equilibrio resultante de los

experimentos de batch.

Para finalizar es importante mencionar que el uso de enmiendas
organicas puede tener un efecto en la movilidad de los contaminantes
gue llegan al suelo; la cantidad y caracteristicas de la MOEA y del

contaminante en cuestién, definen el riesgo de lixiviacién en cada caso.
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ANEXOS

Anexo 1. Caracterizacion de suelo control
El suelo que se us6 como base de todos los experimentos de esta tesis
es un suelo que fue muestreado en el Valle del Mezquital, en la localidad

de Santiago Tezontlale, Hidalgo (Tabla A 1- 1).

Para considerar la muestra de suelo representativa de suelos bajo riego
temporal, se seleccionaron tres parcelas y en cada una de estas se
trazaron cuatro transectos, se tomaron ocho puntos de muestreo en
cada transecto y posteriormente se hicieron muestras compuestas del

transecto 1 -2 y del transecto 3-4.

Tabla A 1- 1. Localizacion y tipo de suelo del sitio muestreado en el
Valle del Mezquital, Hidalgo.

Afos bajo Coordenadas Tipo de
Lugar )
riego X Y Z suelo
Santiago 488833 | 2229545 | 2117 Feozem
g 0 488834 | 2229503 | 2120
Tezontlale 488823 | 2229228 | 2121
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Figura A1- 1 Mapa de localizacion de sitios de muestreo dentro del Valle
del Mezquital. Las coordenadas estan en el sistema geografico x,y.
Elaborado en Qgis, version 2.10.

Después de realizar

la caracterizacion de

las seis

muestras

recolectadas se decidié que debido a la similitud de caracteristicas y a

la poca variabilidad entre los parametros estadisticos (Tabla A 1-2), la

muestra control se constituyera como una muestra compuesta de seis

fracciones de igual peso de las seis parcelas muestreadas.

Tabla A 1- 2. Caracterizacion general del suelo control.

Carbono | Carbono
Muestra pH & total (%) | organico
(dS/m)

total (%)
Suelo/T1-2/ P1 7.99 0.21 1.67 0.78
Suelo/T3-4/ P1 8.03 0.23 1.61 0.80
Suelo/T1-2/ P2 8.12 0.22 2.09 1.26
Suelo/T3-4/ P2 8.05 0.23 1.92 1.14
Suelo/T1-2/ P3 7.94 0.21 1.88 1.06
Suelo/T3-4/ P3 8.10 0.19 1.66 0.78
Promedio Suelo 8.04 0.21 1.81 0.97
DV Suelo 0.07 0.02 0.19 0.21
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En la Figura Al- 2 se observa la poca variabilidad de las mediciones de
pH y conductividad eléctrica, respecto a los valores promedio en cada

caso.
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Figura Al- 2. Valores de pH y conductividad eléctrica en las seis
muestras del suelo control.

Segun un analisis estadistico basico la variacion de caracteristicas
entre las seis muestras de suelo es poca, esto se deduce basados
principalmente en los valores de desviacion estandar (Tabla A 1- 3), ya
gue cuando la media aritmética es proxima a 0, el coeficiente de
variacion pierde significado puesto que puede dar valores muy grandes

gue no necesariamente implican una gran dispersion de datos.

Tabla A 1- 3. Descriptores estadisticos para la caracterizacion del
suelo control

Suelo control
pH CE (dS/m) %CO
Media aritmetica 8.04 0.22 0.97
D. estandar 0.07 0.02 0.21
CV % 0.84 7.43 21.70
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Anexo 2. Caracterizacion del suelo regado con agua residual por
90 afos

Por lo que se refiere a la caracterizacion del suelo completo, en
muestras de suelo que han sido regadas con agua residual(AR) por
aproximadamente 90 afos, se identifican contenidos de carbono
orgénico de 2 % (Tabla A 2- 1), lo cual concuerda con datos reportados

por varios autores que han estudiado la zona.

Tabla A 2- 1. Contenido de carbono de las seis muestras de suelo

regado con AR

Muestra Carbono | carbono | Carbono
total (%) |inorganico | organico
(%) (%)
S regado con AR/T1-2/ P1 4.66 1.12 3.54
S regado con AR/T3-4/ P1 3.29 1.22 2.07
S regado con AR/T1-2/ P2 3.22 1.14 2.08
S regado con AR/T3-4/ P2 3.17 1.08 2.09
S regado con AR/T1-2/ P3 3.14 1.15 1.99
S regado con AR/T3-4/ P3 2.89 1.03 1.86
Promedio de suelo regado
3.40 1.12 2.27
con AR
DV Suelo regado con AR 0.63 0.06 0.63

En cuanto a la caracterizacion de la materia organica que se extrajo del
suelo regado con agua residual, se evalud la dispersion de mediciones
para caracteristicas quimicas como el pH, CE y cantidad de carbono

organico presente.

80



Se identificd que la variabilidad de carbono orgénico extraido en agua
(COEA) dentro de las diferentes parcelas regadas con agua residual no
es mucha (Tabla A 2-2), por lo cual, se pudieron unificar las seis
muestras del sitio, para obtener una sola muestra compuesta y trabajar

con ella en los experimentos de la tesis.

Tabla A 2-2. Contenido de carbono en las muestras de MOEA de los

suelos regados con agua residual.

Carbono Carbono Carbono
Muestra total CT |inorgéanico | orgénico

(mgl/L) Cl (mg/L) | CO (mg/L)
S regado con AR/T1-2/ P1 70.23 2.75 67.48
S regado con AR/T3-4/ P1 95.51 4.35 91.16
S regado con AR/T1-2/ P2 75.57 2.73 72.84
S regado con AR/T3-4/ P2 83.05 3.28 79.77
S regado con AR/T1-2/ P3 69.63 2.55 67.08
S regado con AR/T3-4/ P3 75.85 3.45 72.4
Promedio suelo regado
con AR 78.31 3.19 75.12
DV suelo regado con AR 9.72 0.66 9.10
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Figura A 2- 1. Variacion de concentracion de carbono organico de las
soluciones de MOEA de suelos regados con AR. Se indican barras de

desviacion estandar.

Como resultado de un analisis estadistico basico se determin6 que la
dispersion de datos de caracteristicas como pH. CE y contenido de
carbono organico medidas en la MOEA del suelo regado con AR. no es
mucha (Tabla A 2- 3). Esto se dedujo por un lado a partir de que los
valores de desviacion estandar en cada una de las mediciones son
bajos, lo cual indica que la mayoria de los datos tienden a estar
agrupados cerca de su media aritmética. Por otra parte, el coeficiente
de varianza no supera el 13%, lo cual significa que el promedio es
representativo del conjunto de datos y por ende el conjunto de datos es

homogéneo.
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Tabla A 2- 3.Descriptores estadisticos para la MOEA de suelo regado
con AR

MOEA de suelo regado con AR
y CE co
P (dS/m) (mg/L)
Promedio 7.89 0.36 75.12
D. estandar 0.43 0.05 9.11
CV% 5.49 12.71 12.12

Ademas, en los espectros de infrarrojo de la MOEA de todas las
muestras de las tres parcelas de suelo que han sido regadas con agua
residual por 90 afios, se presentaron bandas de absorcion de energia
similares, por lo cual una vez mas se consider6 que una muestra
compuesta o0 solo una de estas muestras es representativa de estos

suelos.
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Anexo 3. Analisis de varianza en experimentos de adsorcion.

Se us6 un andlisis de varianza (ANOVA) simple para identificar las
diferencias entre los coeficientes de distribucién (Kd) obtenidos en las
diferentes etapas de los experimentos de adsorcidn-desorcion de

atrazina.

En total se realizaron tres ANOVA, cada uno comparando los primeros
5 tratamientos (Tabla 3); el primero para contrastar los Kd de adsorcién,
el segundo para comparar los Kd en la primera etapa de desorcion y el
ultimo, para comparar los Kd de la segunda etapa de desorcion.

1) Variable analizada: Concentracién de atrazina adsorbida (mg Atz/kg
suelo) por tratamiento

Cuadro de andlisis de varianza para los coeficientes de adsorcion (Kd)

Df Sum Sq | Mean Sq | Fvalue Pr(>F)
Tratamientos 4 110.85 27.712 1.2618 | 0.2918
(ns)
Residuos 81 1778.92 21.962

Diagnostico: Puesto que el valor Pr es mayor que el nivel de
significancia de 0.05, se puede concluir que no hay diferencias
significativas entre tratamientos.

Cuadro de comparacion de valores promedio por tratamiento (Tukey’s
test)

Tratamiento
aplicado Promedio EE | Df | Inferior.IC Superior.CL | Grupo*
T1 5.07 121 |81 2.66 7.48 A
T4 6.22 1.10 | 81 4.02 8.42 A
T5 6.66 1.10 | 81 4.46 8.86 A
T2 7.76 1.10 | 81 5.56 9.95 A
T3 8.4 1.14 | 81 6.14 10.66 A

*Valores promedio seguidos por la misma letra mayuscula no difieren al
nivel de 5% de probabilidad.
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2) Variable analizada: Concentracion de Atrazina adsorbida (mg Atz/kg
suelo) para la 1° desorcion por tratamiento.

Cuadro de analisis de varianza

Df Sum Sq | Mean Sq | F value Pr(>F)

Tratamientos 4 234.6 58.650 3.1814 | 0.01783 *
Residuos 78 1437.9 18.435

Niveles de significancia: 0 *“** 0.001 ** 0.01 ** 0.05°"0.1 *’ 1

Diagnostico: Puesto que el valor Pr es menor que el nivel de
significancia de 0.05, se puede concluir que hay diferencias
significativas entre tratamientos.

Cuadro de comparacion de valores promedio por tratamiento (Tukey’s
test)

Tratamiento | promedio | EE | Df | Inferior.IC | Superior.CL | Grupo*
T1 3.89 1.11| 78 1.68 6.1 A
T5 4.78 1.01| 78 2.77 6.8 AB
T4 5.98 1.07 | 78 3.84 8.12 AB
T2 7.41 1.04 | 78 5.34 9.48 AB
T3 8.54 1.04 | 78 6.46 10.61 B

* Tratamiento T3 presento el mayor valor de la variable, mientras que el
tratamiento T1 presentd el menor valor de la misma variable. Los
tratamientos T5, T4 y T2 no difirieron estadisticamente de T1 ni de T3.
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3) Variable analizada: Concentracion de Atrazina adsorbida (mg
Atz/Kg suelo) para la 2° desorcion por tratamiento

Cuadro de analisis de varianza

Df Sum Sq Mean F value Pr(>F)
Sq
Tratamientos 4 292.57 73.142 | 4.3127 | 0.003329

**

Residuos 78 1322.88 | 16.960
Niveles de significancia: 0 *** 0.001 *** 0.01 ** 0.05°” 0.1 *’ 1

Diagnostico: Puesto que el valor Pr es menor que el nivel de
significancia de 0.05, se puede concluir que hay diferencias
significativas entre tratamientos.

Cuadro de comparacion de valores promedio por tratamiento (Tukey’s
test)

Tratamiento | promedio EE Df Inferior.IC Superior.CL | Grupo*
T1 3.44 1.063 | 78 1.33 5.56 A
T5 3.94 0.971 | 78 2.01 5.87 A
T4 5.68 1.03 | 78 3.63 7.73 AB
T2 7.15 0.999 | 78 5.16 9.14 AB
T3 8.41 0.999 | 78 6.42 104 B

* Tratamiento T3 present6 el mayor valor de la variable, mientras que
los tratamientos T1 Y T5 presentaron los menores valores de la misma
variable. Los tratamientos T4 y T2 no difirieron estadisticamente de T1,
TS5y T3.
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