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Resumen

Resumen

La atrazina es un herbicida triazinico selectivo usado para eliminar hierba de
hoja ancha en cultivos de maiz, sorgo, cafia de azlcar, frijol, soya, pifia,
platano, entre otros. Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, movilidad y
persistencia en el ambiente, se ha considerado un contaminante organico
persistente, prohibiendo y restringiendo su uso en la Unién Europea, Canada
y Estados Unidos. Sin embargo, en paises de Asia, Africa y Latinoamérica, el

uso de atrazina no estéa restringido ni prohibido.

La mineralizacion de atrazina que incluye la ruptura del anillo triazinico es
muy importante para los procesos de disipacidon y migracidon de este
herbicida en el medio ambiente. Ha determinado que la atrazina es fuente
de nitrbgeno para los microorganismos, por lo que la presencia de
fertilizantes nitrogenados en el suelo inhibe la mineralizacibn de este
herbicida. Debido a que la atrazina es una fuente de nitrégeno para los
microorganismos, compite con el fertilizante contenido en el suelo, lo que
inhibe su mineralizacion. Hasta el momento sélo se ha determinado que la
presencia de nitrébgeno inhibe la mineralizacién, pero no se ha considerado
el nivel de concentracion de nitrgeno que afecta la mineralizacion del

anillo triazinico.

Por tanto, el objetivo de este trabajo es evaluar la influencia de diferentes
concentraciones de nitrbgeno sobre la migracidn de atrazina en zonas
tropicales, considerando niveles de fertilizacion similares e inferiores a las

recomendaciones de aplicacion en campo.

Para lo cual se realizaron los siguientes pasos. con base en la profundidad
del nivel freatico, concentracidon de nitrdgeno en el suelo, tipo de suelo,
capacidad de degradar atrazina, se selecciond un suelo para la

investigacion y se realizé el muestreo. Del suelo seleccionado se aislaron siete



Resumen

especies, de las cuales tres crecieron en medio que contenia atrazina como
Unica fuente de nitrégeno. Asimismo, se realizd la mineralizacion de atrazina
en suelo y medio liquido en presencia de diferentes concentraciones de
nitrébgeno, y se determiné la dindmica de la atrazina en suelo, considerando

la adsorcién, dispersién y biodegradacion.

La mineralizaciéon de atrazina en suelo varié entre 6 y 99 % después de 18 d
de incubacién, mientras que la vida media vari6 de 0.99 a mas de 18 d.
Asimismo, la cinética de mineralizaciéon y el grado de mineralizaciéon fueron
inversamente proporcional a la concentracion de nitrégeno disponible en el

suelo.

En medio liquido, se obtuvo una vida media de 0.12 d en ausencia del
fertilizante nitrogenado y de 79 d en presencia de 1 000 mg L1de KNOs-N.
Asimismo, so6lo el 20 % de la atrazina fue mineralizada después de 18 d de
incubacioén en presencia de 1 000 mg L* KNOs-N, mientras que en ausencia
de fertilizante nitrogenado el grado de mineralizaciéon de atrazina fue mayor
al 90 % después de 2 dias. Por tanto, estos resultados demuestran que la
mineralizacion de atrazina es parcialmente inhibida en concentraciones

similares a las recomendaciones de aplicaciéon en campo.

También se pudo observar que la inhibicién de la mineralizacién en suelo es
menor que medio liquido, debido probablemente al grado de complejidad
de la matriz del suelo. Lo que puede explicar el porque la atrazina es mas

persistente en cuerpos de agua que en el suelo.

Considerando que la mineralizacién es principal mecanismo de disipacion
de atrazina en el ambiente, la inhibicidn total de la mineralizacién debido a
la sobrefertilizacion de los suelos permitira la migracion de atrazina hacia
diferentes cuerpos de agua, contaminandolos y favoreciendo la persistencia
de este herbicida en el ambiente. Mientras que en suelos con

concentraciones de nitrdbgeno similares a las recomendaciones de
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aplicacion en campo, la inhibicién es parcial, disminuyendo la posibilidad de

contaminacion por infiltracion.

El presente documento puede ser utiizado como herramienta para
establecer restricciones y normatividad del uso de atrazina en México y

zonas tropicales.



Abstract

Abstract

Atrazine is a selective triazine herbicide used to control broadleaf and grassy
weeds in crops of corn, sugar cane, bean, sorghum, soy, pineapple, banana
and others. Due to its physicochemical characteristics and mobility, it is
considered to be a persistent organic contaminant. Now its use is prohibited
or restricted in the European Union, Canada and the United States. On the
other hand, atrazine use is not prohibited and restricted in Asia, Africa and

Latin American countries.

The mineralization of atrazine that includes rupture of the N-bearing triazine
ring, plays an important role in the dissipation and migration processes of this
herbicide in the environmental. In this way, atrazine is a source of nitrogen for
microorganisms that competes with nitrogen fertilizer in the soil, and thus
inhibiting the mineralization of atrazine. Up to now, it has been determined
that the presence of nitrogen fertilizers inhibits the mineralization of atrazine
without taking in to consideration the concentration of nitrogen in the soil,

that affects mineralization of the triazine ring.

Therefore, the main objective of this work is to evaluate the influence of
different levels of concentration of nitrogen on the migration of atrazine in
tropical zones, considering lower and similar levels of fertilizer concentrations

as those applied field.

This work included the following steps: based on groundwater dept, soil
nitrogen concentration, soil type, atrazine degradation capacity, a study
area was defined and soil sampling carried out. The microorganisms of the
soils were characterized, identifying at least seven species. The degrading
capacity of these species suggests that only three are involved in the
degradation of atrazine. Mineralization experiments were carried out for

atrazine in the soil samples and in liquid media with soil bacteria in presence
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of different concentrations of nitrogen. Likewise, the dynamics of the atrazine

was determined including sorption, dispersion, and biodegradation.

The mineralization of atrazine in soils varied between 6% and 99% after 18 d of
incubation. Half-lives of between 0.99 and more than 18 d were obtained.
Mineralization kinetics and degree are related by a reciprocal trend to
concentrations of available nitrogen in the soil. In liquid media, half-lives were
calculated as 0.12 d in the absence of fertilizer nitrogen and as 79 d in the
presence of 1,000 mg Lt of KNO3-N. Only 20% of atrazine was mineralized
after 18 d of incubation in the presence of this concentration of KNOs-N,
whereas higher than 90% mineralization occurred after 2 d of incubation in
liquid medium without KNO3-N. The results demonstrated that the
mineralization of atrazine is inhibited even at fertilizer nitrogen levels lower
than typical field applications. Inhibition in soil is lower than that in liquid
medium, possibly because of the higher complexity of the soil system. This

may explain why atrazine that infiltrates to the groundwater is persistent.

Considering that the mineralization of atrazine in soil is the principal
dissipation mechanism of this herbicide in the environment, a complete
inhibition of this process will allow the migration of atrazine in overfertilized soil
contaminating groundwater and favoring the persistence of this herbicide in
the environment, while soils with nitrogen concentration similar to the ones
recommended in soil applications, the inhibition is partially decreased and

the possibility of contaminating groundwater decreased.

The present work may be used as an argument to establish atrazine

restrictions and normativity in Mexico.

“Influencia del nitrogeno sobre la migracion de atrazina en suelo” \Y;



Introduccion

1. Introduccion

El uso de plaguicidas en la agricultura se ha incrementado
significativamente en las Udltimas décadas, ya que estos incrementan la
productividad agricola, controlando plagas y asegurando las cosechas. Sin
embargo, debido a sus caracteristicas fisicas, quimicas y toxicoldgicas, los
plaguicidas se han relacionado con riesgos a la salud y contaminacion del
ambiente. Se estima que en México la produccidn de plaguicidas se ha
incrementado de 12 mil toneladas de herbicidas en 1997 a 22 500 toneladas
en el 2004, con un promedio anual de alrededor de 18 000 toneladas (INEGI,
2005).

Entre los plaguicidas figuran los herbicidas, compuestos que sirven para
eliminar las malas hierbas en cultivos. Los grupos mas importantes de
herbicidas por su amplio uso en la agricultura y elevado riesgo para la salud
publica son los derivados fenoxiacéticos, triazinicos y bipiridilicos (Albert,
1990).

La atrazina herbicida triazinico es utilizada como herbicida selectivo (uso
exclusivo para hierba de hoja ancha) en cultivos de maiz, sorgo, cafa de
azlcar, frijol, soya, pifia, platano y como herbicida no selectivo (empleado
para cualquier tipo de hierba) en zonas agricolas no cultivadas (Belluck et
al., 1991).

A nivel mundial, la atrazina se clasifica como contaminante organico
persistente y su uso esta prohibido en varios paises de la Unidn Europea y
restringido en los Estados Unidos, ya que ha sido detectado en cuerpos de

agua tanto superficial como subterranea (Franti et al., 1996).

Sin embargo, en la mayoria de los paises de Asia, Africa y América, el uso de
atrazina no esta restringido ni prohibido (Pesticide Database, 2004). Por

ejemplo, en México el uso de atrazina esta registrado ante el CICOPLAFEST

“Influencia del nitrogeno sobre la migracion de atrazina en suelo” 1
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que es la Comision Intersecretearial para el Control de Proceso y Uso de
Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST, 2004) pero no se

ha regulado.

Se ha determinado que atrazina es un compuesto que tiene gran movilidad
en los suelos, estabiidad en el ambiente, considerAdndola como un
compuesto recalcitrante (Kaufman y Kearney, 1980; Winkelmann y Klaine,
1991), que potencialmente puede contaminar las aguas subterraneas
(Kruger et al., 1993). Aun asi se han obtenido mineralizaciones rapidas y
completas del anillo de atrazina (Radosevich et al., 1995). Esta contradiccion
se debe a que la atrazina es metabolizada hasta biuret y urea (Figura 1.1),
compuestos que sirven como fuente de nitrégeno para los microorganismos

(Martens y Bremmer, 1997; Bichat et al., 1999).

cl
N/ N

CH,CH, NH NHCH(CH )2
Atrazina

2NH,
N / N HCI
5CO0,
\
NH, N NHCH(CH ): CH,CH,| NH

Desisopropilatrazina Dietilatrazina

)\J\

ACIdO cianurico

€O, NH,

CO,+2NH,

Diéxido de carbono y amoniaco

Figura 1.1. Vias de degradacion de atrazina (adaptada de Zeng et al.,
2001)

———————  —————————————————— ]
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Asimismo se ha evaluado que la degradacion de atrazina disminuye en
forma drastica en presencia de concentraciones de nitrdgeno diez veces
mayores (Abdelhafid et al., 2000a) a la recomendacién de aplicacién en
campo que van desde 120 hasta 250 kg de N ha! en cultivos de maiz,

sorgo, frijol, cafia de azucar y trigo (INPOFQOS, 1999).

Hasta el momento se conoce que la presencia de compuestos nitrogenados
inhibe la degradacion de atrazina, pero no se conoce el efecto de las
concentraciones de nitrdgeno similar o inferior a la recomendacion de
aplicacion en campo (intervalo de 120 a 250 kg ha) sobre este mecanismo

de disipacion.

Considerando el riesgo de contaminacidon que representa la atrazina al
agua subterranea, es necesario evaluar como influye la presencia de
concentraciones de nitrégeno similares e inferiores a la recomendacién de
aplicacién en campo (intervalo de 120 a 250 kg hal) sobre la migraciéon de

este herbicida en el suelo.

“Influencia del nitrogeno sobre la migracion de atrazina en suelo” 3
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2. Marco tedrico y antecedentes

Para estudiar el efecto que tiene el nitrégeno sobre la migracion de atrazina
en suelo, es necesario establecer un panorama que permita entender la
problematica del uso de este herbicida en la actualidad, considerando: su
empleo, practicas agricolas, normatividad establecida sobre su uso, sus
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas, migracion en el suelo y el proceso
inhibiciébn de su mineralizacidn. Por tanto en el presente capitulo se pretende
proporcionar una vision de los aspectos y procesos que impactan la
migracion de atrazina en suelo, asi como de los antecedentes de la presente

investigacion.
21.  Uso de atrazina a nivel internacional y nacional

La atrazina (6-cloro-N-etil-N’-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diamina) pertenece
al grupo de los herbicidas triazinicos organoclorados. Es un herbicida

selectivo pre- y post-emergente (se aplica antes y después de la siembra).

De acuerdo con las etiquetas de productos comerciales que contienen
atrazina, este herbicida se aplica en un intervalo de 1.0 a 3.0 kg hal,
dependiendo del tipo de cultivo, el suelo y los productos, ya que contienen

entre 25y 95 % de ingrediente activo.

La atrazina es ampliamente usada desde principios de la década de los 60’
en Norteamérica, Australia, Sudafrica, Venezuela y la mayoria de los paises
europeos para controlar la aparicion de malezas en cultivos de maiz, sorgo,
cafla de azucar, trigo y varios tipos de pastos, en campos de golf, en
céspedes y a lo largo de carreteras o vias férreas, asi como tambien para
crecimiento de malezas acuaticas en lagos y estanques. A nivel mundial,
hasta 1994 se empleaban entre 70 y 90 mil toneladas de atrazina cada afio

(Steinberg et al., 1995).
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Se han encontrado residuos de atrazina en cuerpos de agua de Estados
Unidos (USEPA, 2003), Canada (Hébert y Rondeau, 2004) y paises de Europa
como Francia, Alemania, Suecia y Dinamarca (Stevenson et al., 2003), en
concentraciones superiores a limites maximos permisibles (intervalo entre 0.1 y
5 ug L1) establecidos por en varias normas internacionales (WHO, 2004;
USEPA, 2003; CCME, 1999; CEE, 2004; OPS, 2002; NRA, 2002; Giupponi, 2001;
Tappe et al,, 2002). Ademas la atrazina se ha asociado con riesgos para la
salud como genotdxico y posible cancerigeno, por lo que su uso ha
disminuido, prohibiendo su aplicacion en varios paises de Europa (OLCA,
2000). Aun con esta medida en la actualidad se han detectado atrazina y sus
metabolitos en el agua subterranea (Kolpin y Martin, 2003). Por ello, la Unidn
Europea redacto la "Decisidon de la Comisidn del 10 de marzo del 2004", que
insta a todos los miembros a que en un plazo breve sean retiradas todas las
licencias de fabricacion de productos fitosanitarios que contengan atrazina;
remarcando que Esparfia, Ilanda, Portugal y el Reino Unido utilizaran atrazina
Unicamente en cultivos de maiz hasta Junio del 2007. Después de esta fecha
quedara prohibido su uso en todos los paises pertenecientes a la Unidn

Europea (CEE, 2004).

Por otro lado, la autoridad de Inscripcidn Nacional de Australia (NRA) ha
realizado revisiones de la seguridad del uso de atrazina por varios afos. En
abril del 2002, emitid un estudio con base en varios muestreos de calidad del
agua superficial y subterrAdnea, donde se sugieren cambios en las
recomendaciones y precauciones que se incluyen en las etiquetas de

productos que contienen atrazina (NRA, 2002).

En los Estados Unidos se estima que la atrazina fue el herbicida que mas se
utilizé a principios de la década de los 80’s, encontrAdndose concentraciones
de 54 ug L1 en abastecimientos de agua potable. Por ello, en 1991 la
Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) inicié una

revision especial del posible riesgo cancerigeno de la atrazina. Con base en

]
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ella se estableci6 que la concentracibn maxima de atrazina en agua

potable debe ser 3 ug L1 (USEPA, 2003).

En noviembre de 1994, la USEPA inicia una revision especial de los herbicidas
triazinicos considerandolos posibles cancerigenos (USEPA, 1994); y en enero
de 2003 emite una Decision Provisional, donde se evalla si existe el riesgo de
contraer cancer como consecuencia a la exposicion a atrazina (USEPA,
2003). Se concluyd que la atrazina puede continuar siendo utilizada, siempre
y cuando se sigan las precauciones y las medidas especificas para reducir los
riesgos de contaminacion del agua para consumo ayudando a asegurar su
continua proteccion (Kentucky Department of Agriculture, 2007). Por lo
anterior, el uso de atrazina como ingrediente activo ha disminuido de 21 mil
toneladas en 1995 (USDA, 1996) a 2 mil toneladas en el 2004 (NASS, 2005). Sin
embargo, en la mayoria de los paises de Asia, Africa y América, el uso de

atrazina no esta restringido ni prohibido (Pesticide Database, 2004).

Las marcas comerciales mas conocidas de la atrazina en México son:
Gesaprim, Aatrex, Aterbutox, Arrasina, Atranex, Atranova, Atraplex 90,
Atrapol, Atraz 500 FW, Boxer, Desyerbal, Novaprim y Sanazina. De acuerdo
con la Asociacibn Mexicana de la Industria de Plaguicidas y Fertilizantes
(AMIPFAC) se estima que en 1995, el empleo de herbicidas que contienen
atrazina como ingrediente activo fue de 2 012 toneladas (INE, 2005),
manteniendo su uso hasta afios recientes con un promedio anual 1 800

toneladas anuales (Villada-Canela, 2005).
2.2 Normatividad sobre el uso de atrazina

El establecimiento de normas relacionadas con el uso de atrazina, ha
permitido establecer limites maximos de concentracion en cuerpos de agua,
asi como prohibiciones y restricciones del uso de este herbicida a nivel

mundial (Cuadro 2.1).

]
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Cuadro 2.1. Situacion legal del uso de atrazina y limites permisibles en agua

para consumo humano

Region Pais u organizacién Uso Limite permisible
en agua para
consumo
humano
[ng L]
Todo el mundo | OMS Permitido® 2.00
Norteamérica | Estados Unidos Restringido® 3.09
Canada Permitido® 5.0®)
México Permitido® No se incluye en
la normatividad®
Europa ltalia, Alemania, Suecia, | ProhibidoGvy®) 0.1®
Austria, Hungria, Francia,
Finlandia, Noruega,
Dinamarca, Espafia, Irlanda,
Portugal y Reino Unido
Suiza, Bélgica, Luxemburgo Permitido®
Asia China, Taiwan, Tailandia, | Permitido® No se incluye en
Indonesia, Malasia la normatividad®
Centro y | Argentina, Bolivia, Brasil, | Permitido® No se incluye en
Sudameérica Colombia, Chile, Ecuador, El la normatividad®
Salvador, Guatemala, Perq,
Republica Dominicana,
Uruguay, Venezuela
Costa Rica, Nicaragua, | Permitido® Adoptaron el

Antigua y Barbuda, Bahamas,
Barbados, Bermuda, Belice,
Dominica, Granada, Guyana,
Haiti, Jamaica, Saint Witts y
Nevis, Saint Lucia, San
Vicente y las Granadinas,
Surinam, Trinidad y Tobago

valor de la OMS
(2ug L

Oceania

Australia

Restringido®

0.1®

MWHO, 2004; AUSEPA, 2003; ®CCME, 1999; “DOF, 2000; ®)CRE, 2003; ®)CEE, 2004; (NOPS, 2002;

GINRA, 2002.
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La USEPA establecié un limite de concentracién de atrazina para agua de
consumo humano de 3 pg L! (Cuadro 2.1), mientras que la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) en 1993 estipula un limite de concentracion de
atrazina de 2 ug L! (Cuadro 2.1); en la Unibn Europea el limite de
concentracion establecido ha sido mas estricto, debido a que en monitoreos
recientes sigue encontrado atrazina y sus metabolitos en los cuerpos de agua

(Kolpin y Martin, 2003).

AUn con las normas ya establecidas, varios paises de América, Asia y Africa,

siguen empleando atrazina para el control de malezas en sus cultivos.

En México la norma que regula la calidad del agua para uso y consumo
humano es la modificaciéon de la NOM-127-SSA1-1994 publicada en el 2000
“Salud Ambiental, Agua para Uso y Consumo Humano”; en esta norma se
incluyen los limites permisibles para algunos herbicidas, no considerando

limites para atrazina.
2.3.  Propiedades fisicoquimicas de la atrazina

La atrazina es un polvo blanco sélido cristalino en forma de granulos, sin olor,
poco volatil y dificili de disolver en agua. Con la adicion de agentes
surfactantes se puede obtener en forma acuosa. Sus propiedades
fisicoquimicas (Cuadro 2.2) permiten confirmar la afinidad de la atrazina al
suelo. Considerando que esta afinidad tiene una influencia sobre su
mineralizacién, es necesario tener presentes dichas propiedades para

entender su comportamiento en el ambiente.

]
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Cuadro 2.2. Propiedades fisicoquimicas de la atrazina

Parametro Caracteristica
Peso molecular 215.7 g molt @
Punto de fusién 175°C @
Presion de vapor 3 x 107 mm Hg (20°C) @
Gravedad especifica 1.187gmLt®
Solubilidad en agua 33 mg L1 (25°C) @
Constante de la ley de Henry (Ky) 3 x 10 atm m3 molt @
Potencial de la constante de ionizacion acida (pKa) | 1.6 (20°C), 1.7 (21°C)®
Coeficiente de particion en carbono organico (log 1.95-2.71®
Koc)
Coeficiente de particién octanol/agua (log Kow) 2.33-2.800

O Montgomery, 1997; @ Bailey et al., 1968; ® Liu y Quian, 1995.

2.4. Toxicidad

Con respecto a los efectos agudos en seres humanos la atrazina produce
iritacion severa de ojos, piel (dermatitis), nariz y garganta. Cuando los
efectos son crénicos, puede producir alteraciones en las funciones del
corazén, higado y riidn, interferir en el sistema endocrino provocando
problemas de reproduccién y alterando los niveles de hormonas que afectan
la ovulacion; asimismo, se ha asociado con defectos de nacimiento en

humanos, tales como piernas reducidas (ATSDR, 2001).

La toxicidad de un compuesto se determina por la dosis necesaria para que
el 50 % de una poblacién de especie animal sea envenenada y muera, y se
representa por la dosis letal (DLso). En el caso de la atrazina la DLso en ratas es:
3 090 mg kgt ingerida y 3 000 mg kg?! cutanea, lo que indica una baja
toxicidad en mamiferos pequefios, no asi en animales como ovejas donde la

dosis letal es de 250 mg kg (Yarto et al., 2003; Montgomery, 1997).

]
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Se considera no téxica para aves y ligeramente toxica para vida acuatica,
aunque se ha asociado como inductor de hermafrodismo en ranas, en
concentraciones aproximadas de 0.1 ug L1 (Yarto et al., 2003), asimismo, la
atrazina tiene efecto cancerigeno en animales, no demostrandose aun este

efecto en humanos (USEPA, 2003).
2.5. Practicas agricolas del uso de atrazina

La atrazina como herbicida pre-emergente debera aplicarse
inmediatamente después de la siembra y antes de la germinacioén del cultivo
y como post-emergente debe aplicarse cuando la maleza no sea mayor a 4
cm. Para su aplicacion, se recomienda que el suelo se encuentre hiumedo,

ya que esto favorece el modo de accidn del herbicida (BASF, 2005).

Cuando el herbicida se aplica las hierbas nacen, se forman las primeras
hojas, se inhibe la producciéon de clorofila (torndndose de color amarillo) y
mueren en un intervalo de 5 a 10 dias posteriores a la aplicaciéon. En la
actualidad la atrazina es aplicada mediante rocio por dos métodos

principales: tractor y mochila (Figura 2.1).

Figura 2.1. Aplicacion del herbicida atrazina con tractor y con mochila

La atrazina es utilizada para remover Unicamente hierba de hoja ancha tales

como: quelite cenizo (Chenopodium album), Quelite bledo (Amaranthus
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hybridus), mala mujer ( Solanum rostratum), toloache (Datura stramonium) y
para ampliar su efecto sobre otros tipos de hierbas (cadillo “Census
echinatus”, muela de caballo “Brachiaria spp”, Zacate pillo “Echinochloa
solanum”) se mezcla con otros herbicidas tales como Pendimetalin,
Terbutrina, Ametrina, Acetoclor, Dimetenamida, S-Metolaclor y Zimazina entre
otros (BASF, 2005). También se recomienda su aplicacibn en mezclas con
fertilizantes, que contienen nitrégeno, fésforo y potasio, utilizando la técnica

de fertiriego, con lo que se disminuyen los costos de aplicaciéon (BASF, 2005).
2.6. Migracion de atrazina en el suelo hacia el agua subterranea

La atrazina es uno de los herbicidas mas empleados a nivel mundial. Al ser
aplicado, puede ser transportado a diferentes compartimentos del ambiente
por medio de la volatilizacion, la escorrentia y la infiltracién, representando un

riesgo de contaminar los cuerpos de agua (superficiales y subterraneos).

En el suelo la atrazina se distribuye principalmente entre las fases solida y
liguida. La fracciébn que permanece en solucién esta disponible para los
procesos de adsorcion, degradacion, infiltracidn y escorrentia (Johnson et al.,
1999; Bollag et al., 1992), dependiendo de los equilibrios que se establezcan

con la matriz del suelo (Figura 2.2).

Los procesos que influyen sobre la migraciéon de atrazina, son controlados por
las caracteristicas del compuesto, del suelo, las condiciones ambientales y
del agente emulsificante contenido en el producto (Weber et al.,, 1993;

Reinhardt y Nel, 1993).

]
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Aplicacion de atrazina (A)

. A Escorrentia

C?Z, H,0

A Mineralizacion
Volatilizacion

Microorganismos —» | Mineralizacion

Adsorcion A
Aguade ———» /
A

Degradacion Metabolitos
Dispersién, adveccion y difusion (A)

g AR, BEGR A

Nivel del agua subterranea v Atrazina y sus metabolitos

Figura 2.2. Procesos que afectan el transporte de herbicidas en suelo

2.6.1. Transporte de atrazina en el suelo

Los herbicidas como la atrazina, cuando son descargados al medio
ambiente en los procesos industriales, agricolas y la eliminaciéon de residuos,
regularmente se transportan a través del suelo por diferentes mecanismos de

transporte como la adveccion, dispersion y difusion molecular (Figura 2.3).

]
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Mezclado en poros individuales Mezclado Mezclado

Figura 2.3. Proceso de transporte de herbicidas en el suelo (A) adveccion, (B)
y (C) dispersion mecéanica y (D) difusibn molecular (Freeze y Cherry,
1979)

El proceso de transporte que rige la infiltraciéon de la atrazina a través del
suelo es la adveccion (Bear, 1988); seguido de mecanismos de difusidon

molecular y dispersion mecanica (Leeds, 1995).
2.6.1.1. Transporte por adveccion

La atrazina disuelta que no interactiua con el medio poroso es transportada
por el agua a una velocidad igual a la de infiltracion; este proceso se llama
transporte advectivo o convectivo. La cantidad de atrazina transportada
esta en funcién de la concentracidon del herbicida y de la cantidad de agua
que fluye a través del medio poroso, esta ultima depende del suministro de

agua al suelo.

El flujo unidimensional de la seccidn transversal de un medio poroso depende
de la velocidad de Darcy. El flujop de masa unidimensional a través de la
seccion transversal debido al fendbmeno de adveccidén es igual a la cantidad

de agua que fluye multiplicado por la concentraciéon de soluto (Bear, 1988).
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f,=v.nC Ecuacion 2.1

Donde
2 =Flujo de masa unidimensional (g s1)
Vx= Velocidad lineal promedio “Darcy” (L s1)
N = Porosidad efectiva del suelo

C = concentracion del soluto (gL
2.6.1.2. Transporte por difusion molecular

La atrazina disuelta en agua se transporta cuando no hay flujo de mayor a
menor concentracion en un medio. Este proceso se denomina difusion
molecular. La difusibn se presenta mientras exista un gradiente de

concentracion, aun cuando el fluido no esté en movimiento.

El flujo de masa que se difunde, es proporcional a una constante por el
gradiente de concentracion del soluto a través de la regidon de interés (Leeds,
1995). Esta ley fue postulada por Bertholot a principios de 1800 y probada
experimentalmente por Fick cincuenta afos mas tarde. Se conoce como la

primera ley de Fick:

F = D[] Ecuacién 2.2

Donde
F., = Flujo de masa del soluto (g cm2s?)
D = Coeficiente de difusion (cm?2 st)
C= Concentracion (g mL?)

X=Longitud en la direccién del movimiento (cm)

El signo negativo indica que el movimiento es de la zona de mayor a menor

concentracion.
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2.6.1.3. Transporte por dispersion

Cuando se adiciona atrazina al suelo y empieza a moverse con el agua, la
atrazina se dispersa y migra por diferentes caminos a través de los poros o las

grietas del suelo (Leeds, 1995).

Existen tres factores fundamentales que intervienen en la dispersién los cuales

son:

e La friccion del fluido en las paredes de los poros: el fluido se movera mas
rapido en la parte central de los canales formados por los poros que en la

pared de los canales.

e Longitud del recorrido: algunas moléculas del herbicida se infiltraran por
trayectorias en el medio poroso mas largas mientras que otras migraran

por trayectorias mas cortas.

e Tamafo de poro: algunos poros son mas grandes que otros, lo cual
permite que los herbicidas migren mas rapido en los macroporos
(diametro efectivo superior a 30 um) que en los microporos (diametro

efectivo inferior a 30 um).

El coeficiente de dispersion (D) se expresa con la siguiente ecuacion (Bear y

Bachmat, 1991).
D=av+ Dm Ecuacion 2.3

Donde
o= Dispersividad (m)
v= Velocidad de poro en una sola direccién (m s?1)

Dm= Difusibn molecular (m? s1).

e —
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2.6.1.4. Coeficiente de dispersion hidrodinamica

El coeficiente de dispersion hidrodinamica es un parametro empleado como
medida de la dispersion de atrazina que fluye, debido a la suma de los
efectos de la dispersion mecanica y de la difusibn molecular en medio

poroso (Leeds, 1995).

Se consideran dos coeficientes de dispersion en funcion de su orientacion

respecto a la direccidén principal del flujo del agua subterranea:
Coeficiente de dispersion longitudinal (D).

Di=aiVe + D* Ecuacion 2.4

Coeficiente de dispersion transversal (Dr).
Dr=arVe + D* Ecuacion 2.5

Donde
D = Coeficientes de dispersién (m2 s1)
oL = Dispersividad longitudinal (m)
or = Dispersividad transversal (m)
Ve = Velocidad de poro (m s?)

D* = Coeficiente de difusion molecular (m2 s'1)
2.6.1.5. Flujos preferenciales

El transporte de atrazina en el suelo a velocidades que exceden las
predichas para el transporte, es a menudo atribuido a rutas preferenciales de

flujo, y es conocido como transporte preferencial. Este transporte involucra el

|
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movimiento de agua y solutos a través de dos regiones de flujo diferentes
(Figura 2.4).

A Transporte uniforme B Transporte preferencial

y
/

Particulas de / |
suelo — RCH

Figura 2.4. Transporte preferencial y uniforme (Freeze y Cherry, 1979)

El movimiento rapido de un soluto a través del medio poroso se presenta

debido a que la migracién ocurre a través de rutas de flujo preferencial.

Los procesos asociados a ambientes no perturbados promueven la formaciéon
de macroporos continuos (Locke y Bryson, 1997) ofreciendo un flujo
preferencial al transporte de agua y herbicida lo anterior impide el proceso

de adsorcion dejando la atrazina en la solucion del suelo (Kung et al., 2000).

2.6.2. Adsorcion de atrazina en suelo

Uno de los procesos iniciales que influyen sobre la migracién de herbicidas en
el suelo es la adsorcion, la cual es la atraccion y retencion de un compuesto
(adsorbato) sobre una superficie (adsorbente), generalmente en sistemas
liquido/sdlido o gas/solido (Bennett, 2004). Este proceso es de tipo
fisicoquimico y lo limitan la biodisponibilidad del herbicida y su capacidad de
transportarse a través del suelo. La adsorcion de los herbicidas en el suelo se

considera el proceso de retencion inicial (Bailey y White, 1970).

Los herbicidas son adsorbidos por los coloides organicos e inorganicos del
suelo y el proceso depende de las caracteristicas quimicas del herbicida (la

estructura molecular, carga, polaridad, constante de adsorciéon octanol-
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agua (Kow) y solubilidad en agua); las propiedades de los coloides del suelo
(textura, contenido de materia organica, pH y humedad); las condiciones
climaticas y los cambios a través del perfil de suelo, ya que conforme
aumenta la profundidad en una columna de suelo hay cambios fisicos,
guimicos y bioldgicos que modifican estos procesos (Barriuso et al., 1994; Laird

et al., 1992; Dupont et al., 1998; Wang et al., 1992; Ma et al., 1993).

Los agentes emulsificates pueden incrementar o disminuir la adsorcién de
ingrediente activo en el suelo, favoreciendo o limitando el transporte de
compuestos hacia el agua subterranea, dependiendo del tipo de
emulsificante (iénico, aniénico o catidnico) que se mezcla con el ingrediente
activo (Abu-Zreig et al., 1999; Abu-Zreig et al., 2000; Sanchez-Camanzano et
al., 2000). La aplicacion de emulsificantes anidnicos disminuye la infiltracion
de la atrazina en el suelo (Abu-Zreig et al., 2003), ya que en concentraciones
superiores a 3 000 mg L*! incrementan significativamente el coeficiente de
adsorcion de atrazina en arena y limo (Abu-Zreig et al., 1999), mientras que
un emulsificante no-idnico incrementa la infiltracion de atrazina hacia

cuerpos de agua (Abu-Zreig et al., 2000).

El modelo matematico empleado frecuentemente para describir la
adsorcion de los herbicidas en solucién es la isoterma de Freundlich

(Ecuacion 2.6), obtenida empiricamente:

Xa _ KFC% Ecuacioén 2.6
m e
Donde

X, = Masa de A adsorbida por la fase solida (g)

m = Masa de la fase sélida (g)

K. = Coeficiente de adsorcion (L g?)

C, = Concentracion de A en la fase liquida (g L 1)

n= Coeficiente empirico o parametro de ajuste, adimensional

]
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El coeficiente de adsorcion (K.) caracteriza el equilibrio de adsorcion e

indica la afinidad del herbicida por el adsorbente. El inverso del coeficiente
empirico (n) esta relacionado con la cantidad de lugares de adsorcion del
solido y se interpreta como la capacidad de adsorcion del suelo (Swartjes et

al., 1991).

Los coeficientes de adsorcidon pueden variar ampliamente (Kosiken y Clay,
1997; Green y Karickhoff, 1990); para atrazina se han obtenido coeficientes
de adsorcion que van de 0.47 a 8.70 L kg (Seybold y Mersie, 1996; Clay y
Koskinen, 1990). Estos valores dependen de los componentes del suelo y en el
caso de atrazina se ha encontrado que se adsorbe principalmente en la
materia organica (Dorado et al., 2003; Chung y Alexander, 2002; Hang y
Sereno, 2002). Teniendo en cuenta que cada suelo tiene diferente
composicion, los coeficientes de adsorcion no se pueden extrapolar de un

suelo a otro.

Para atrazina al inicio de su aplicacién en suelo el proceso de adsorciéon
puede ser muy rapido, volviéndose mas lento e irreversible como funcién de
la disminucion de la disponibilidad de sitios activos en el suelo (Wauchope y
Myers, 1985), presentando con mayor frecuencia la histéresis (Altfelder et al.,
2000) que es la tendencia de un compuesto a conservar sus propiedades en
ausencia del proceso que lo haya generado. Es por esto que el proceso de
adsorcion influye sobre la persistencia de los herbicidas en los suelos y toma
importancia en los riesgos de contaminacién por transporte a aguas

subterraneas (Koskinen y Clay, 1997).
2.6.3. Biodegradacion de atrazina en suelo

La biodegradaciéon es un proceso que ocurre predominantemente en los
primeros cinco centimetros de la capa superficial, en donde hay mayor
actividad microbiana (Bonilla et al., 2000). Los responsables de llevar a cabo

este proceso son los microorganismos del suelo tales como: algas, hongos,

]
“Influencia del nitrogeno sobre la migracion de atrazina en suelo” 19



Marco tedrico y antecedentes

actinomicetos y bacterias, los cuales pueden utilizar los herbicidas como

fuente de carbono, nitrdgeno o energia.

La biodegradacion cambia la estructura molecular de los herbicidas
incluyendo la atrazina, y el grado de transformacidén determina si se lleva a
cabo una degradacién o la mineralizacion. La primera se refiere a la
descomposicion del herbicida a otras moléculas organicas mas sencillas,
llamadas metabolitos y la mineralizacion es la descomposicién del herbicida
a compuestos inorganicos tales como: H.0, CO:.. En el caso de la atrazina son
pocos los microorganismos que llevan a cabo la mineralizacién, siendo el mas

conocido Pseudomonas sp. (Garcia-Gonzalez et al., 2004).

Para que el proceso de biodegradacion se efectie se deben reunir las

siguientes condiciones (Alexander, 1994):

1. Los microorganismos deben tener las enzimas necesarias para

metabolizar los compuestos a degradar.

2. La poblacién de microorganismos debe estar presente donde se

encuentre el compuesto quimico.

3. El compuesto debe estar biodisponible.

4. Las condiciones microambientales deben ser adecuadas (pH,

temperatura, etc.) para el crecimiento microbiano.

5. Debe existir un aceptor final de electrones, que para el caso de la

biodegradacion aerobia es el oxigeno molecular.

Estos cuatro puntos muestran una relacidon entre la biodegradaciéon y los

microorganismos existentes en el sistema.
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2.6.3.1. Crecimiento microbiano y consumo de sustrato

Para que se lleve a cabo el crecimiento microbiano, los microorganismaos
deben tener disponibles compuestos que al degradarlos sirvan como fuente
de carbono, nitrégeno y energia, estos compuestos se denominan sustrato.
Los herbicidas aplicados al suelo o agua al entrar en contacto con
poblaciones microbianas contenidas en los sistemas, pueden servir de
sustrato para los microorganismos; entonces, conforme aumenta la
poblacidn de microorganismos la concentracion de herbicida puede
disminuir (Millar y Westra, 1998). A esta reduccidn de concentracion de un
contaminante debida al consumo de sustrato por microorganismos se le

llama degradacién microbiana o biodegradacion.

La biodegradacion de los herbicidas sigue una curva tipica de crecimiento
microbiano conocida también como cinética de biodegradaciéon y consta

de cuatro fases:

Fase de adaptacion. En este periodo el metabolismo de los microorganismos
se adapta a las condiciones ambientales del sistema para poder iniciar el
crecimiento. Por tanto, no hay crecimiento microbiano y la concentracion de
sustrato no disminuye (Figura 2.5), lo que aumenta el riesgo de contaminar
otros sistemas ambientales aledafios; este periodo puede variar desde horas
hasta meses 6 afios (Crawford y Crawford, 1996). Durante esta fase, los
microorganismos producen algunas enzimas independientemente de la
presencia del herbicida (sustrato); estas enzimas son denominadas
constitutivas. Otro proceso que se lleva a cabo en esta fase es el
denominado induccién de enzimas, en el que los microorganismos producen
las enzimas s6lo en presencia del herbicida, metabolitos o estructuras
guimicas similares al herbicida. La induccién es un proceso complejo, que
incluye el incremento en la velocidad de sintesis de enzimas que intervienen

en los procesos de biodegradacion (Madigan et al., 2006).
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Fase de crecimiento microbiano. En esta fase, los microorganismos consumen
el herbicida presente en el medio, disminuyendo su concentracion de
manera exponencial y generando microorganismos en un tiempo
determinado (Figura 2.5). La velocidad con la que se degrada un herbicida
depende de sus caracteristicas quimicas y su concentracidon, de los
microorganismos responsables de la degradacion y de los factores

ambientales (Crawford y Crawford, 1996).

Fase estacionaria y de muerte. En el periodo estacionario no hay un
incremento o decremento del nimero de microorganismos, y aunque
algunos pueden continuar con su funcion celular, metabolismo y procesos
biocinéticos, su crecimiento es lento, debido a que la presencia de
nutrimentos ha disminuido. Asimismo, mientras algunos microorganismos
crecen, otros mueren por falta de nutrimentos esenciales para el crecimiento
o0 debido a la toxicidad de los metabolitos generados durante la fase
exponencial, o por la presencia de microorganismos competidores que
limitan su crecimiento. Al llevarse a cabo estos procesos de manera
simultanea, se da lugar la estabilizacion del crecimiento microbiano (Figura
2.5). En este periodo se produce una acumulacién y liberacién de
metabolitos secundarios generados a partir de los herbicidas aplicados

(Madigan et al., 2006).

La dltima de las fases en la cinética de biodegradacion es la fase de muerte
(Figura 2.5), en ella hay una reduccién exponencial del nimero de bacterias
viables (Crawford y Crawford, 1996). Aun cuando esta fase también es
exponencial, la velocidad de muerte es mucho mas lenta que la velocidad

de crecimiento.
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1 Adaptacion| Crecimiento Estacionaria Muerte

Parametro de medida

Tiempo de cultivo

Figura 2.5. Curva de crecimiento microbiano

La informacion sobre cinéticas de biodegradacién es muy importante ya que
caracteriza la concentracion del herbicida restante en cualquier momento.
Tal conocimiento es esencial para la estimacion del riesgo potencial
asociado a la contaminaciéon del agua subterranea y a la exposiciéon de los

seres vivos a los herbicidas.
2.6.3.2. Descripcion matematica

El estudio de la cinética de la biodegradacidon en ambientes naturales es a
menudo empirico, reflejando conocimiento elemental de la actividad y las
poblaciones microbianas en el ambiente. Un modelo matematico que se
aproxima a la cinética de biodegradacion fue establecido por Hamaker
(1972).
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—d—czkc” Ecuacion 2.7

dt
Donde
C= Concentracion de sustrato (mol L)
t=Tiempo (s)
k= Coeficiente de degradacion (s1)

n= Parametro de ajuste (adimensional)

Este modelo puede ajustar la desaparicion del sustrato a una curva variando
los valores de k y n hasta obtener el mejor ajuste. A partir de esta ecuacion es
evidente que la velocidad es proporcional a la concentracion elevada a
una potencia. El modelo de la velocidad a una potencia se obtiene con
base en la comparacion de varias curvas experimentales. Asimismo, con él se
puede obtener la vida media ti2 de los herbicidas en suelo, modificando la
ecuacion 2.7 para obtener la siguiente ecuacion.

In2 Ecuacion 2.8
t1/2 =

Las cinéticas de biodegradacion pueden seguir un modelo de orden cero,

primer y segundo (Alexander, 1994).

En el orden cero, la velocidad es independiente de la concentracion del
herbicida.

En la cinética de primer orden, al inicio de la degradacion la concentraciéon
del herbicida decae rapidamente, decreciendo la velocidad al final del
proceso, por lo tanto en las reacciones de primer orden desaparece un

porcentaje del herbicida por unidad de tiempo.

En una cinética de segundo orden, la velocidad es proporcional a la
concentracion del herbicida elevada al cuadrado o en otras circunstancias
a la concentracion de dos herbicidas, involucrando cambios de

concentracion de los dos compuestos.
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La descripcidn de la cinética de biodegradacion depende de lo siguiente:
(Alexander, 1994):

e Determinacidon de una curva que describa el crecimiento microbiano
(degradacion del herbicidas), con lo que se obtiene un modelo
matematico, que permita un mejor ajuste al metabolismo desarrollado en

el consorcio microbiano.

e Factores que pueden afectar las reacciones bioquimicas que se dan en
los microorganismos que llevan a cabo la degradacidon de herbicidas,
afectando asi su velocidad de degradacion. Los principales factores son:
temperatura, humedad, pH, oxigeno, concentracion inicial del herbicida,

actividad biologica.

Las cinéticas de biodegradacion permiten evaluar coeficientes de
biodegradacion, con los que se obtienen la vida media de los herbicidas,
parametro que ayuda a evaluar la persistencia de los herbicidas en el
ambiente y proporcionan conocimientos acerca de la poblacion y actividad

microbiana en sistema en estudio.

En el caso de la atrazina, se ha considerado a la biodegradacién como el
principal factor que afecta destino y comportamiento en el ambiente,
especialmente en suelos (Esser et al., 1985). Este herbicida es clasificado
desde ligero hasta altamente persistente en suelo, debido a la amplia
variacion en los valores de vidas media que se han obtenido, los cuales van
desde 10 dias hasta mas de 15 afos (Abdelhafid et al., 2000a; Schoen y
Winterlin, 1987).

Por otro lado, se ha estudiado en varias investigaciones la biodegradacion
de atrazina en medio liquido con cepas aisladas. Con la capacidad de
degradar parcialmente el herbicida por reacciones de desalquilacion,
deshalogenacién 6 desaminacion (Bouquard et al., 1997). También se han

identificado cepas capaces de hacer la conversion a acido cianuarico y otras

|
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gue llevan a cabo la mineralizacion de la atrazina, entre las cuales estan las

siguientes:

e Pseudomonas sp. strain ADP, es capaz de catabolizar la atrazina a
concentraciones mayores a 1 000 mg L1, es usada ampliamente en
estudios de catabolismo del herbicida bajo condiciones andxicas y de
desnitrificacion (Shapir et al.,, 1998) ya que es capaz de degradar la
atrazina en presencia de otras fuentes de nitrdgeno diferentes al

herbicida (Gebendinger y Radosevich, 1999).

e Agrobacterium radiobacter strain Ji4a, tiene la capacidad de desalquilar,
deshalogenar y mineralizar el anillo triazinico cuando la molécula es
usada como fuente de nitrdgeno (Struthers et al., 1998); este
microorganismo se ha encontrado en abundancia en suelo y al igual que
la Pseudomonas sp strain ADP tiene la capacidad de degradar atrazina
aun en presencia de otras fuentes de nitrdgeno (Gebendinger y

Radosevich, 1999).

e Rhodococcus strains TEL es un microorganismo que tiene la capacidad de

desalquiilar a la atrazina (Behiki et al., 1993).

Considerando que cada microorganismo tiene una funciéon especifica en la
degradacién de atrazina, se han realizado experimentos utilizando
microorganismos aislados de suelos agricolas bajo diferentes

concentraciones de nitrégeno (Mandelbaum et al., 1993).

En trabajos realizados con comunidades microbianas se han obtenido
algunas que utilizan el herbicida como uUnica fuente de nitrébgeno

(Mandelbaum et al., 1993).

Por otro lado, se ha demostrado que el numero de microorganismos
degradadores de atrazina aumenta en la rizosfera en comparaciéon con

suelos que no tienen cultivos presentes, por lo que la presencia de cultivos

]
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favorece la degradacion de atrazina en el suelo (Alvey y Crowley, 1996),

debido a la presencia de microorganismos Vvivos.

Todos estos resultados dan un panorama general de la variabiidad que
existe en el proceso de biodegradacion de atrazina, por lo que las
diferencias entre las vidas media pueden ser un factor que dificulte la

evaluacion de riesgos de contaminar con atrazina el agua subterranea.
2.7. Inhibicion de la biodegradacion de atrazina en el suelo

Hay diversos procesos que aceleran o limitan la biodegradaciéon de un

herbicida. Estos pueden ser de tipo fisicoquimico y biolégico.
2.7.1. Procesos fisicoquimicos

La adsorciéon puede limitar la biodegradacion de atrazina ya que condiciona
su biodisponibilidad de este herbicida en el suelo para los microorganismos
que llevan a cabo la biodegradacion del herbicida. Una fuerte adsorcion de
la atrazina en la matriz del suelo o en la materia organica provoca que el
herbicida no se encuentre en la fase liquida, en donde se llevan a cabo los
procesos de biodegradacion y transporte (McCarthy, 1991). Por tanto, la
biodegradacion de la atrazina se vuelve lenta, favoreciendo la acumulacion
y el proceso de envejecimiento del compuesto en los estratos superiores del
suelo, disminuyendo el riesgo de lixiviacion al nivel freatico, pero aumentando
el riesgo en personas y animales debido al contacto directo con este
herbicida provocado por el transporte de particulas en el aire (Alexander,
2000). Por otro lado, si la adsorcidn de la atrazina es minima, el riesgo de
contaminar el nivel freatico puede aumentar, ya que la infiltracibn ocurre
mas rapido que si se encontrara el herbicida adsorbido al suelo. Sin embargo,
bajo estas condiciones la atrazina es susceptible a la biodegradacién y su

vida media es mas corta (Dorado et al., 2003).
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Considerando que la atrazina se adsorbe principalmente a la materia
organica del suelo, un alto contenido de carbono organico, pueden inhibir la

biodegradacioén de este herbicida (Park et al., 2003).

El secuestro es otro proceso que disminuye la biodegradacion de atrazina
debido a la presencia de microporos en la matriz de suelo (Alexander, 2000).
En suelos principalmente arcillosos la formacién de conglomerados puede
resultar en estructuras con diametro efectivo inferior a 0.2 um, en estos
conductos las moléculas de atrazina pueden ser transportadas por medio de
difusion, pero los microorganismos no tienen acceso a estas zonas debido a
gue su tamafio es mayor a 0.2 um (Figura 2.6). Considerando que la tercera
parte del volumen total del suelo tiene un diametro inferior al valor promedio
del diametro de los microorganismos (Mihelcic y Luthy, 1991) se tiene un
fuerte impacto sobre Ila disponibiidad de la atrazina para los

microorganismos, lo que limita su degradacién (Alexander, 2000).

Microorganismos
f ﬁ C = == Plaguicida en la
= P Fase acuosa,
disponible para los
0 microorganismos

Plaguicida adsorbido
a la fase solida
<5Suelo=

Agregados de suelo

+— Plaguicida adsorbido
en los microporos del
suelo

"~ Plaguicida disuelto en
el agua del microporo

L— Plaguicida disuelto en
C el agua del macroporo

Figura 2.6. Descripcion de la relacion entre los microorganismos, la estructura

del suelo y plaguicida (adaptada de Mihelcic y Luthy, 1991)
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Por otro lado, los poros pueden estar llenos de agua 6 aire, permitiendo que
los herbicidas se muevan a través de los microporos por difusion, hasta los
sitios donde se encuentran los microorganismos, aumentando Ila

biodisponibilidad y permitiendo nuevamente la degradacion.

Generalmente las vias para la difusidn de estos contaminantes son tortuosas
(Figura 2.7), es decir, el flujo del herbicida en los poros del suelo no sigue un
camino recto y parejo, incrementandose enormemente si en el camino por el
gue la molécula atraviesa existen varias particulas pequefias, por tanto, la
difusion tiene una mayor influencia sobre la biodegradaciéon (Scow vy

Alexander, 1992; Scow y Hutson, 1992).

Figura 2.7. Vias tortuosas por las que las moléculas atraviesan un medio

poroso (Freeze y Cherry, 1979)
2.7.2. Procesos bioldgicos

Los procesos bioldgicos incluyen la inhibicion de la biodegradacion de
atrazina, por regulacién para la sintesis y la actividad de enzimas y

modificacién covalente.

Regulacion de la sintesis de enzimas: los microorganismos presentes en el
suelo pueden contar con enzimas capaces de degradar los herbicidas
adicionados en la agricultura. En ocasiones los microorganismos no poseen
las enzimas para la degradacion de estos compuestos, por lo cual se inicia un
proceso conocido como induccién de enzimas, que permite que los

microorganismos inicien la degradacioén de los herbicidas presentes.
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El proceso de induccién enzimatica esta ligado con otro proceso llamado
represion enzimatica que impide la produccion de las enzimas necesarias
para las reacciones de degradacion. Esto se debe a la presencia de sustratos
con caracteristicas quimicas similares al herbicida, dandose asi la inhibicién

de la degradacién de los compuestos presentes (Lewis, 2001).

La represion e induccion enzimatica actian a nivel de transcripcion del ARN
(acido ribonucléico); la sintesis de las enzimas se controla por la iniciacion de
ARN mensajero. Los inductores y correpresores se combinan con el represor
(proteinas reguladoras) induciendo o afectando la sintesis del ARN mensajero

(Madigan et al., 2006).

Regulacion de la actividad enziméatica: cuando los microorganismos cuentan
con las enzimas, ya sea por el proceso de induccién o por que son enzimas
constituidas, la actividad enzimatica se ve regulada por varios mecanismos,
entre los cuales esta la inhibicién por producto, por retroalimentacién y la

modificacién covalente (Alexander, 1994).

En la inhibicibn por producto ocurre fundamentalmente cuando algun
intermediario (producto de una reaccion) inhibe reacciones anteriores a las

gue generan el intermediario (Madigan et al., 2006).

En la inhibicion por retroalimentacion, el producto final inhibe la actividad de

la primera enzima de la via de degradacion.

En la Modificacibn covalente un grupo modificante se une por enlace
covalente a una enzima alostérica (enzimas que tienen dos sitios activos),
alterando drasticamente su funcidon catalitica. La eliminaciéon del grupo

modificante devuelve a la enzima a su estado inicial (Lewis, 2001).

Cuando los herbicidas en suelo sirven de sustrato para los microorganismaos
presentes, éstos descomponen los herbicidas en sustancias mas sencillas por

medio de diversas reacciones enzimaticas (Figura 2.8).
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Por tanto, para que un microorganismo tenga la capacidad de degradar los

herbicidas aplicados en

suelo, es necesario que pueda sintetizar las enzimas

(catalizador biolégico proteico) encargadas de catalizar las reacciones de

descomposicion de herbicidas. Ademas, una enzima puede catalizar un tipo

de reaccién quimica, o en todo caso varias reacciones en las que el sustrato

tenga la misma estructura basica.
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Figura 2.8. Vias de degradacion de atrazina (adaptada Zeng et al., 2001)
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Para la atrazina existen cuatro vias de degradaciéon y cada via depende de
la presencia de uno o varios microorganismos que posean las enzimas

requeridas para cada una de las reacciones de degradacion (Figura 2.8).

Por otro lado, en el caso de la atrazina se ha encontrado que algunos de sus
metabolitos tales como acido cianurico, biuret y la urea (intermediarios
finales), son represores de las enzimas encargadas de la degradaciéon del
herbicida (Abdelhafid et al., 2000b; Gebendinger y Radosevich, 1999).

2.7.3. Inhibicion de la degradacion de atrazina

La degradacion de atrazina puede ser inhibida por diferentes fuentes de
nitrdgeno o compuestos analogos al herbicida. Estudios sobre este tema con
compuestos analogos fueron realizados por Gebendinger y Radosevich
(1999) quienes adicionaron cianazina y diferentes fuentes de nitrégeno al
suelo contaminado con atrazina, encontrando una inhibicion competitiva de
la degradacion del herbicida. Observaron que la cianazina, propazina,
Ametrina, acido cianurico, 2-hidroxiatrazina, biuret y urea, minimizan el
proceso de degradacion de atrazina. Los resultados sugieren que el
metabolismo de degradacion de atrazina esta ligado a las rutas metabdlicas
de oxidacidon de los compuestos nitrogenados en bacterias aisladas.
Ademas, se conoce que compuestos similares a la atrazina, tales como la
simazina, sirven como inductores de la via de degradacion de este herbicida.
Por otro lado, la inhibicién de la mineralizacién de atrazina por fuentes de
nitrbgeno con estructuras quimicas mas sencillas como NHsNOs ha sido
estudiada en medio liquido con bacterias aisladas (Mandelbaum et al., 1993)
y en suelo (Abdelhafid et al., 2000b), en este ultimo, con concentraciones
diez veces mayores a las recomendaciones de aplicacién en campo que
van desde 120 hasta 250 kg de N ha'ly con suelos no limitados en carbono y
nitrégeno, reportando en ambos casos una fuerte inhibicion de Ila

degradacion de atrazina por la presencia de estas moléculas.
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La atrazina y sus derivados heterociclicos pueden ser asimilados como
fuentes de nitrébgeno y carbono. La adiciéon de residuos con una alta relacion
carbono/nitrégeno, produce condiciones limitantes de nitrégeno en el suelo,
lo que provoca que los compuestos xenobidticos como la atrazina sirvan
como fuente de nitrbgeno para los microorganismos, no inhibiendo la
mineralizaciobn de atraziha en el suelo. Esto fue comprobado con
experimentos realizados por Alvey y Crowley (1995) quienes llevaron a cabo
cinéticas de mineralizacidon de atrazina en presencia de materia organica,
incluyendo cascarilla de arroz, composta y almidén, observando una
modificaciobn en la degradacion de atrazina entre un 88, 59 y 15%,
respectivamente. Asimismo, la adicién de fuentes de carbono con estructura
quimica menos compleja a las antes mencionadas, tales como glucosa y
citrato de sodio, inhiben la mineralizaciéon de atrazina, debido a que
favorecen la formacion de enlaces entre los residuos de atrazina y la materia

organica (Abdelhafid et al., 2000b).

En los ultimos afos se han incrementado los estudios sobre la inhibicidn de la
biodegradaciéon de atrazina, y se han enfocado principalmente a aspectos
genéticos (Garcia-Gonzalez et al, 2004), especificamente del
microorganismo Pseudomonas sp. que tiene la capacidad de mineralizar
completamente la atrazina debido a que codifica los genes atzA, atzB, y
atzC y el operén atzDEF, los cuales son responsables de la degradacién de
atrazina, llevando a cabo este proceso en varios pasos enzimaticos. Los
genes atzA, atzB, y atzC son responsables de la remocion hidrolitica del cloro,
y los radicales isopropilamina y etilamina, produciendo acido ciandurico,
intemediario central en el proceso catabdlico de la atrazina y otras s-triazinas.
El operdn atzDEF codifica las enzimas responsables de rompimiento del anillo
triazinico y, por tanto, de la mineralizacion de atrazina hasta amonio y di6xido

de carbono (Wackett et al., 2002).

También se han realizado estudios del catabolismo de atrazina en

Pseudomonas sp. en condiciones limitadas de nitrbgeno encontrando que
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este control de nitrégeno es similar al descrito para las enterobacterias, el
cual considera: 1.- una regulacion de la expresion de genes, 2.- la adicion de
amonio no tiene un efecto inhibitorio en el crecimiento de microorganismos
capaces de degradar atrazina y 3.-la represion del catabolismo en presencia
de fuentes de nitrdgeno de estructura quimica sencilla (Garcia- Gonzalez et

al., 2004).

Hasta el momento se han desarrollado estudios donde se han demostrado, a
nivel de consorcio microbiano en sistema liquido y suelo, asi como a nivel
enzimatico, los efectos inhibitorios de las fuentes de nitrégeno, pero no se ha
determinado el efecto de la concentracion de nitrégeno en el suelo sobre la

mineralizacion de atrazina.

Con el presente estudio, se contribuiria al mejoramiento de las practicas
agricolas actuales con respecto a la aplicacidon de atrazina y fertilizantes
nitrogenados en el suelo, y se establecera la relacidn que existe entre la

inhibicién de la mineralizaciéon de atrazina y la concentraciéon de nitrégeno.

e —
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3. Justificacion, objetivos e hipotesis

3.1. Justificacion

Por su movilidad y estabilidad en el ambiente, atrazina es un compuesto que
potencialmente puede contaminar a las aguas superficiales y subterraneas.
Asociado a esto la presencia de fuentes de nitrbgeno inhibe Ila
biodegradaciéon de este herbicida en agua y suelo, aumentando su
persistencia y probabilidad de contaminar los cuerpos de agua. Ademas,
hasta el momento sélo se ha considerado que la presencia de nitrégeno
inhibe la degradaciobn de atrazina, sin considerar el efecto de Ila
concentracion de nitrdbgeno en la degradacibn de atrazina y por

consiguiente sobre su migracidn hacia el agua subterranea.

A nivel nacional se aplica atrazina en cultivos de sorgo, maiz, pifia y cafa de
azlcar y su uso esta registrado ante el CICOPLAFEST que es la Comisidn
Intersecretearial para el Control de proceso y uso de Plaguicidas, Fertilizantes
y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST, 2004) y no se tienen restriccion alguna

para su aplicacion.

Con el fin de estimar el efecto de las diferentes concentraciones de
nitrégeno (incluyendo las concentraciones similares e inferiores a la
recomendacion de aplicacibn en campo que van de 120 a 250 kg ha?)
sobre la biodegradacion de atrazina en suelo y medio liquido, asi como su
influencia sobre la migracién de atrazina en suelo hacia agua subterranea.
Se debe determinar la mineralizacion de atrazina en presencia de diferentes
concentraciones de nitrégeno en sistemas, donde la atrazina y el nitrégeno
se encuentren parcial y totalmente disponibles. Asi como la dinamica de
atrazina en suelo (adsorcion, biodegradacion y dispersion) y el efecto de la
aplicacion de diferentes concentraciones de nitrégeno sobre la actividad

microbiana.

e —
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Con el analisis de estos resultados se pueden establecer restricciones para

produccioén, uso y liberacién de atrazina al ambiente a nivel nacional.
3.2. Objetivo general

Evaluar la influencia de diferentes concentraciones de nitrégeno, incluyendo
las similares e inferiores a la recomendacion de aplicacion en campo (120 a
250 kg de N hal), sobre la migracion de atrazina en suelos de zonas

tropicales de México.
3.2.1. Objetivos especificos

e Evaluar los procesos principales que intervienen en la migracion de

atrazina en suelo hacia el agua subterranea.

e Estimar la influencia de la concentracion de nitrtbgeno y carbono,
incluyendo las concentraciones similares e inferiores a la recomendacion
de aplicacibn en campo (intervalo de 120 a 250 kg ha?l) sobre la

biodegradacion de atrazina en suelo y agua.

o Establecer el riesgo de contaminar con atrazina el agua subterranea, en
suelos con diferentes grados de fertilizacion, incluyendo concentraciones
de nitrégeno disponible similares o inferiores a la recomendacion de

aplicacién en campo (intervalo de 120 a 250 kg ha).

3.2.2. Hipotesis

La persistencia de atrazina y su migracion a través del suelo hacia los cuerpos
de agua depende de la concentracion de atrazina presente en el suelo, por
tanto hay una correlaciéon directa entre la inhibicién de la mineralizacién y el

grado de fertilizacion de un suelo con nitrégeno.

e —
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La metodologia utilizada para alcanzar los objetivos establecidos en el

presente trabajo es la siguiente:

Caracterizacion de los procesos
que intervienen en la migracién de
atrazina en el suelo

y v 3

Mineralizacion Adsorcion [ Dispersion ]

I
x v

Suelo Medio liquido

Muestreo y caracterizacion
de suelos

A\ 4

Contaminar con atrazina el agua
subterranea

Figura 4.1. Metodologia para evaluar la influencia de las diferentes
concentraciones de nitrégeno en suelo sobre la migracién de

atrazina
A continuacioén se describen cada uno de los bloques metodoldgicos.

4.1. Seleccion de los sitios de muestreo

Para el estudio se tomaron muestras de dos diferentes zonas agricolas del
pais, con base en las siguientes caracteristicas: a) profundidad de nivel
freatico, b) superficie sembrada de cultivo indicador y c) caracteristicas del
suelo. Estas zonas se encuentran ubicadas en los estados de Tabasco y

Sinaloa. A continuacioén se describen con mayor detalle las caracteristicas.

a) Profundidad de nivel freatico. Se optd por seleccionar regiones que
presentaran un nivel freatico somero (1 y 3 m). Ya que esto aumenta la

posibilidad de contaminar con atrazina el agua subterranea.
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b) Superficie sembrada de cultivo indicador. El padrén de cultivo de ambos
esta diversiicado en mas de 30 productos, mismos que anualmente
demandan gran cantidad de herbicidas. La seleccién de las zonas se realizd
con base a los tipos de cultivos que se siembran, tales como pastos, maiz y

cafla de azlcar, los cuales tienen la mayor demanda de uso de atrazina.

c) Tipo de suelo. Se realiz6 una caracterizacion granulométrica de diferentes
puntos de las areas de estudio, y se seleccion6 suelos que cumplieran con
dos caracteristicas principales: representatividad de las zonas agricolas en
México y permeabilidad de los suelo considerando un mayor riesgo de

infiltracién hacia el nivel freético.
4.2. Muestreo

Para el estudio se consideraron dos sitios de muestreo, el primero se ubica en
el campo experimental que pertenece al Colegio de Postgraduados (CP), en
"El Trapecio" Cardenas, Tabasco, localizada geograficamente entre los
meridianos 93° 23’ y 93° 33’ de longitud Oeste y los paralelos 17° 49" y 18° 00°
de latitud Norte dentro del area del Plan de la Chontalpa, la zona se
encuentra en el area de influencia del distrito de temporal tecnificado 002,

zona agricola con alta produccién agricola.

Las caracteristicas principales por lo que se seleccioné el campo
experimental son las siguientes: nivel freatico promedio somero (1 m), los
cultivos que se dan en la zona son indicadores del uso de atrazina, cafia de
azlcar, pastos, cacao y maiz, el tipo de suelo se cataloga como Vertisoles
cromicos y Fluvisoles eutricos (FAO, 2003) y el suelo contiene microorganismos
capaces de mineralizar este herbicida (Hansen et al.,, 1999; Hansen et al.,
2000). La zona de estudio en Cardenas Tabasco (campo experimental) se
divide en cuatro lotes denominados C-6, C-7, D-5 y D-6 (Figura 4.2). La
muestra de suelo de esta zona fue obtenida del lote D-5 y se le establecio

como muestra 1.
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Figura 4.2. Divisibn en lotes del campo experimental “El Trapecio”

Céardenas, Tabasco

El segundo de los sitios es DR 063 ubicado en Guasave, Sinaloa area
potencialmente agricola y uno de los mas importantes en el estado de
Sinaloa, su nivel freatico promedio es somero de aproximadamente 1.5 m. El
maiz, cultivo que tiene la mayor demanda de uso de atrazina, es uno de los
principales productos agricolas de la region, su tipo de suelo es de textura
media, predominando el Feozem y Vertizol segun la clasificacion FAO-
UNESCO (FAO, 2003). La zona esta constituida de 5 modulos (figura 4.3) en los
gue se establecieron seis puntos de muestreo, los cuales se ubican en las

siguientes coordenadas.
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Cuadro 4.1. Ubicacién de los puntos de muestreo en el DR 063

st | s Coordenadas (GG,MM,SS)

latitud longitud
-2 2 25,20,02 108,26,50
-2 3 25,48,46 108,39,16
-1 4 25,4253 108,21,29
-2 5 25,42,25 108,29,21
1l 6 25,5841 108,23,05
-1 7 25,30,01 108,26,15

++ GG,MM,SS (grados,minutos,segundos)

870000 |

860000

850000

840000
A Los Mochis

830000

A Guamuchil
820000

810000

800000

730000 740000 750000 760000 770000 780000 790000

Figura 4.3. Md&dulos del DR 063 Guasave, Sinaloa (coordenadas en unidades
UTM)
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En cada una de las zonas de muestreo se delimité un area de 10 por 10 m, se
establecieron cinco puntos de muestreo en cada area, obteniéndose cinco
muestras de suelo superficial (primeros 5 cm), por cada muestra se
recolectaron 4 kg; estas cinco muestras fueron mezcladas en el laboratorio
para conformar una muestra compuesta de 20 kg representativa de cada
area de muestreo. Las muestras se almacenaron a 4 °C, para su

caracterizacion.
En el anexo 1 se encuentra una mayor descripcidén de las zonas de muestreo.

4.3. Caracterizacion de las muestras de suelo

Se caracterizaron las muestras compuestas, una procedente del campo
experimental de Cardenas, Tabasco y seis provenientes del DR 063 de
Guasave, Sinaloa, los parametros determinados fueron: contenido de agua
textura, materia organica, pH, densidad, capacidad de campo, porosidad,

conductividad hidraulica, granulometria y nitrdgeno disponible.

Los métodos utilizados para cada uno de los parametros determinados se
enlistan a continuacion y su descripcion se presenta en el anexo 2 del

presente documento.
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Cuadro 4.2. Métodos utilizados para la caracterizacion de las muestras de

suelo

Parametro Método Referencia

Contenido de

agua D2974 00 ASTM, 2000b
Materia organica
pH D4972-95 ASTM, 1995
Granulometria F1632-00 ASTM, 2000c
Textura Triangulo de texturas del
departamento de agricultura de Eweis, 1999
EE.UU
Conductividad Soil Water Characteristics Hydraulic USDA, 2003;
hidraulica Properties Calculator Saxton, 1986
Densidad
Capacidad de F1815-97 ASTM,1997
campo
porosidad
Nitrdgeno Determinacioén de nitratos con Wehrmann y
disponible aleacion de dervada y de amonio Scharpf, 1979
con MgO
4.4. Mineralizacion de atrazina en suelo

Los procesos bioldégicos como la biodegradacion influyen en Ila
concentracion y la migraciéon de herbicidas en el suelo. El proceso de
degradacioén, puede llegar hasta la biodegradaciéon completa (produccién
de compuestos inorganicos) o parcial (generacion de metabolitos) de los
herbicidas aplicados en zonas agricolas. Se realiz6 la determinacion de
mineralizaciéon para las siete muestras de suelo, con tres repeticiones en cada

experimento.

En frascos de 250 mL con tapas metalicas con recubrimiento de teflon® y

sellado hermético, se colocaron 10 g de suelo, se adicionaron 0.54 mL de
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solucion de atrazina con trazas de atrazina marcada isotopicamente (la
solucion patrén tenia una concentracion de 20 mg L1, 3.16 x 108 Bg mL%1),
ajustando la concentracion de atrazina en el suelo a 1.08 mg kg! y
contenido de agua a 50 % de la capacidad de campo; el suelo fue

mezclado perfectamente.

Después, dentro de los frascos se coloco una trampa con NaOH con el fin de
capturar el CO: (incluyendo [*C]CO:2) producido durante la mineralizacion
de atrazina. La trampa consistia en vasos de precipitado de 10 mL con 5 mL

de NaOH 1 M y un agitador magnético de teflon®.

Los contenedores fueron incubados a 35 + 1 °C y se abrian diariamente
durante 1 min, para asegurar la apropiada provision de oxigeno al sistema. La
temperatura seleccionada fue con base en estudios previos que indican que
la temperatura superficial de los suelos en zonas tropicales es por arriba de los
30 °C durante varios meses del afio (Cruz- Mendoza et al., 2005). A ciertos
intervalos de tiempo, se tom6 una alicuota de 1 mL de la solucién de NaOH y
se depositd en viales de borosilicato de centelleo liquido que contenian 8 mL
de solucién de centelleo. Las emisiones producidas por la captura de
[1*C]CO: fueron cuantificadas en un espectrofotometro de emisiones beta
(Beckman Coulter, Fullerton, CA, USA). En la figura 4.4 se presenta un

esquema del procedimiento.
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!- Herbicida Recipiente abierto
marcado isotépicamente  €on NaOH 1.0 M

I = =

D

Agua Suelo N2 Trampa para capturar
COz producto de la
l mineralizaciéon de

atrazina; T: 35 °C

Muestreo de NaOH

— %
—

Medicién de las
emisiones beta

Agitacion continua

Figura 4.4. Diagrama de flujo para la cuantificar la mineralizacion de

herbicidas en suelo humedo
4.4.1.Respiracion microbiana del suelo

Para los experimentos de respiracion del suelo, se selecciond el suelo donde
se obtuvd la menor vida media y menor concentracion de nitrdgeno
disponible, para observar la influencia de la concentraciéon de sustratos sobre

la actividad microbiana.

Se determiné la respiracion en la muestra procedente de cardenas Tabasco,
la cual se designé muestra de suelo 1, con el objetivo de cuantificar la
respiracion basal del suelo y establecer la concentracidén necesaria de
carbono para tener suelos no limitados en este nutrimento, y asi poder
evaluar unicamente la influencia de nitrbgeno sobre el proceso de

mineralizacion.

En un matraz erlenmeyer se depositaron 100 g de suelo (peso seco) y se
agreg6 agua hasta alcanzar 50 % de la capacidad de campo, nitrato de
potasio como fuente de nitrégeno y sacarosa y acetato de sodio como

fuentes de carbono.
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Se realizaron diferentes experimentos de respiracidon de suelo por triplicado,
en los cuales se vario la concentracion de carbono hasta alcanzar la maxima
capacidad respiratoria, es decir un suelo sin limitaciones de carbono
(determinaciones de la 1 a la 4). Al suelo no limitado de carbono se le
adicionaron diferentes concentraciones de nitrdgeno, hasta obtener un suelo
no limitado en nitrbgeno y carbono (determinaciones de la 5 a la 9). En el

cuadro 4.3 se pueden observar estas concentraciones.

La concentracion de estos nutrimentos contenida en el suelo al inicio de las
determinaciones fueron: para nitrégeno disponible 24 mg kg! (22 kg hal) y

carbono 5 090 mg kg (4 666 kg hal).

Para realizar la conversién de la concentracion de de nitrébgeno utilizada en
el laboratorio (mg kg1) a concentraciones aplicadas en campo (kg ha?l) se

utilizé la siguiente ecuacion:
N,=ZepeN o107 Ecuacion 4.1
Donde

Na= Concentracion de nitrogeno aplicada en campo (kg ha?)

s = Concentracion de nitrégeno aplicada en laboratorio (mg kg?)
Z= profundidad (m)
p= Densidad (kg m-3)

La profundidad considerada para esta conversion fue de 5 cm.
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Cuadro 4.3. Disefio experimental para la cuantificaciéon de la capacidad
respiratorian.  del suelo en presencia de diferentes

concentraciones de carbono y nitrégeno

Determinacion Carbono Nitrégeno
(sacarosa y acetato de sodio) (KNO3)
(kg ha?) (mg kg?) (kg ha?) (mg kg?)
1 0 0 0
2 3600 3927 0 0
3 9 000 9 818 0 0
4 14 400 15709 0 0
5 14 400 15 709 90 98
6 14 400 15709 900 981
7 14 400 15709 1 800 1964
8 14 400 15709 4 500 4909
9 14 400 15709 9 000 9818

Se hizo pasar una corriente de aire libre de CO:2 a través del suelo y el
contenedor con suelo fue conectado a una serie de trampas que contenian
hidroxido de bario (Ba(OH)2) con el fin de capturar el CO2 generado por la

respiracion de los microorganismos presentes en el suelo (Figura 4.5).
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A) Linea de aire y CO, ambiental, B) linea de aire libre de CO,, C) linea de aire + CO, generado por los
microorganismos, D) linea de aire + CO, generado por los microorganismos, E) trampa de CO, ambiental
(NaOH), F) muestra de suelo, G) trampa de monitoreo (Ba(OH),), H) trampa de seguridad (Ba(OH),), I)
conductivimetro.

Figura 4.5. Sistema para cuantificar la respiracién microbiana en suelo (van

Afferden et al., 2002)

El CO2 generado por la actividad microbiana reacciona con el Ba(OH):
contenido en las trampas, formando carbonato de bario (BaCOs). La
formacion de BaCOs fue cuantificada midiendo la conductividad eléctrica
en las trampas (van Afferden et al., 2002). Estos experimentos sirvieron para:
A) determinar la respiracidon basal del suelo, B) determinar cual es la
concentracibn minima necesaria de carbono para que el suelo no se
encuentre limitado en este nutrimento y asi eliminar la influencia del carbono
sobre la mineralizacién de atrazina y C) establecer a qué concentraciones
de nitrébgeno y carbono el suelo no se encuentra limitado en nutrimentos

(carbono y nitrégeno).
4.4.2. Inhibicién por nitrégeno de la mineralizacion de atrazina en suelo

Siguiendo la técnica para la mineralizacion de atrazina, se evalud la

inhibicion de este proceso en los siguientes escenarios experimentales:
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¢ Suelo limitado en carbono y nitrbgeno

e Suelo limitado en nitrbgeno hasta con exceso de este nutrimento

Las concentraciones de nitrdgeno aplicadas en los experimentos con suelo

limitado en carbono y nitrégeno, se presentan en el cuadro 4.4 mientras que

las concentraciones utilizadas en experimentos con suelo no limitado en

carbono, se presentan en el cuadro 4.5.

Cuadro 4.4. Concentraciones de nitrdgeno aplicadas al suelo para los

experimentos de inhibiciéon de la mineralizacién de atrazina en

suelo limitado de carbono; [carbono]suelo=5 090 mg kg

Determinacion

Concentracion N-KNOs

(mg kg™) (Kg ha )

1 0 0

2 33 22

3 66 61

4 133 122

5 266 244

6 2000 1833

7 3650 3346
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Cuadro 4.5. Concentraciones de nitrégeno y carbono aplicadas al suelo
para los experimentos de inhibicibn de la mineralizaciéon de

atrazina en suelo no limitado de carbono

Experimento C-sacarosa y acetato de sodio N-KNOs
(kg ha) (mg kg™) (kg ha) (mg kg™)
1 0 0 0
2 3 600 3927 0 0
3 9 000 9818 0 0
4 14 400 15709 0 0
5 14 400 15709 90 98
6 14 400 15709 900 981
7 14 400 15709 1800 1964
4.5.  Mineralizacion de atrazina en medio liquido

Para evaluar la inhibicibn de la mineralizacibn de atrazina en un sistema
donde no intervengan procesos como la adsorcidon y el transporte como
factores limitantes, se realizaron experimentos de mineralizaciéon en medio
liguido, con lo que se aseguraba la completa disponibilidad de nutrimentos

para los microorganismos.
4.5.1. Aislamiento y caracterizacion de los microorganismos

Se realiz6 el aislamiento y caracterizacion de los microorganismos de la

muestra de suelo 1 procedente de Cardenas, Tabasco.
4.5.1.1. Preparacion de indculo

Se coloco 10 g de suelo en un tubo de centrifuga de 100 mL, el suelo fue

suspendido en 50 mL de solucion isoténica libre de nitréogeno (1.6 g L?
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K:HPOa, 0.4 g L1 KH2PO4, 0.2 g L2 MgSOa-H20, 0.1 g Lt NaCly 0.02 g L'* CaCly) y

se colocaron en agitacion durante un dia.

Una vez agitados se procedié a filtrar la suspension (Whatman no. 4), el
fitrado se centrifugd durante 15 minutos a 6 000 rpm, el sobrenadante
obtenido se desechd vy los residuos de suelo se suspendieron con 50 mL de
solucion isotonica, repitiendo dos veces el procedimiento de centrifugacion y
resuspensidn. La ultima resuspension se llevé a cabo en 5 mL de solucion
isoténica y se tomd una alicuota de 0.1 mL como indculo para las siguientes

determinaciones.
4.5.1.2. Crecimiento de microorganismos en medio liquido

La composicibn del medio liquido utilizado para el crecimiento de
microorganismos capaces de degradar la atrazina fue la siguiente (Cuadro

4.6):

Cuadro 4.6. Composicion de medios de cultivo utilizados para el crecimiento

de microorganismos en 100 mL de agua

Compuesto Férmula Cantidad (g)
atrazina CsH14NsCl 0.005
Acetato de sodio CHsCOOH 0.100
Sacarosa C12H22011 0.100
Fosfato a&cido de sodio Naz:HPOa4 0.200
Sulfato de magnesio MgSOs4 0.010
Cloruro de calcio CacClz 0.010
Cloruro de fierro FeCls = 6H20 0.001
hexahidratado

La dosis de sales, fuente de carbono y atrazina, fueron tomadas de

Mandelbaum et al., 1993.
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Se depositaron 9.9 mL del medio de cultivo antes mencionado en tubos de
vidrio estériles de 20 mL a los que se les adicioné 0.1 mL del in6éculo
preparado, se incubaron a 35 2 °C durante 24, 48 y 72 horas. Una vez que se
detectd el crecimiento de microorganismos en medio liquido (aumento de la

turbidez en el medio), se procedid a su cultivo en medio sélido.
4.5.1.3. Crecimiento de microorganismos en medio s6lido

De los cultivos realizados en medio liquido se tomd una alicuota de 1 mL y se
inoculé una caja Petri con medio sélido selectivo de atrazina, la distribuciéon
se llevé a cabo con un asa de vidrio previamente esterilizada. Una vez
inoculado el medio de cultivo, se procedié a incubar a 35 + 2 °C durante 24,
48 o 72 horas (dependiendo del crecimiento microbiano). Después de este
tiempo se observd el crecimiento microbiano y se tomé una asada de las
colonias que habian crecido. Estas fueron resembradas por separado en
nuevas cajas Petri con medio soélido selectivo de atrazina hasta el aislamiento
de cada cepa; par su posterior identificacion, mediante pruebas bioquimicas

con un sistema Microscan (Dade Behring, Deerfield, IL, USA).

La composicion del medio sélido selectivo de atrazina utilizado para el
aislamiento de microorganismos degradadores de atrazina, es la descrita en
el cuadro 4.6 para medios liquidos con 15 g L? de agar para solidificar el

medio.

4.5.2. Rendimiento de la biomasa como funcion del nitrogeno disponible

en la estructura molecular

Se realizaron determinaciones por quintuplicado para comparar la
produccion de biomasa con base en la presencia del tipo de fuente de

nitrégeno.

Se preparé un medio liquido similar al descrito en la cuadro 4.6, al cual no se

le adiciond atrazina como fuente de nitrébgeno. En 16 matraces Erlenmeyer
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de 125 mL se depositaron 25 mL del medio. A ocho matraces se les
adicionaron diferentes concentraciones de N-KNOs: y a los otros ocho
matraces se le adicionaron la misma concentracibn de N-atrazina. Las
concentraciones de N-KNOs y N-atrazina adicionadas a cada uno de los

matraces se presentan en el cuadro 4.7

Cuadro 4.7. Concentraciones de nitrdgeno adicionadas al medio liquido

Concentracion de N-KNOs 6 N-atrazina(g L)
0
0.00010
0.00025
0.00050
0.00075
0.00100
0.00300
0.01000

Una vez preparados los medios se inocularon con los microorganismos
aislados se monitored el crecimiento microbiano por medio de la técnica
para cuantificacion de proteinas con el método de Folin Fenol establecida
por Lowry et al. (1951). Con lo que se cuantificé la biomasa producida por el
crecimiento microbiano con las dos fuentes de nitrégeno utilizadas en los

experimentos en suelo (nitrato de potasio y atrazina).

4.5.3. Inhibicidbn de mineralizaciéon de atrazina en medio liquido en

condiciones limitadas y no limitadas de nitrogeno

Se realizaron experimentos de mineralizacidn de atrazina en medio liquido en
sistema limitado y no limitado de nitrégeno, donde se tuvo la disponibilidad

total del herbicida para los microorganismos aislados del suelo.
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Se utilizé la metodologia descrita para los experimentos de mineralizacion de
atrazina en medio liquido y se varié la concentracion de nitrdgeno disponible
(KNO:s3); las diferentes concentraciones de N-KNOs se presentan en el cuadro

4.8.

Con lo anterior se evaludé el efecto inhibitorio del nitrtbgeno a diferentes
concentraciones en la mineralizaciéon de la atrazina, en un sistema menos

complejo que el suelo.

Cuadro 4.8. Concentraciones de N-KNOs utilizadas para los experimentos de

degradacion de atrazina en medio liquido

N-KNOs (g L)
0
0.0001
0.0005
0.0010
0.0050
0.0100
0.1000
1.0000

4.6. Adsorcion de atrazina en suelo

Considerando la importancia de la adsorcion en la dinamica de los
herbicidas en suelo, se utilizé la siguiente la metodologia para determinar los

coeficientes de adsorcidon en suelo (OECD, 2002b).

Se determinaron coeficientes de adsorcion de atrazina en los suelos donde se
observo biodegradacion del herbicida (muestras 1, 2 y 3). La adsorciéon fue
evaluada en suelos pasteurizados a 60 °C durante 1 hr para evitar la

degradacidon microbiolégica durante la determinacién y de esta manera
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separar el efecto de adsorcidon de la biodegradacioén. Las determinaciones
se realizaron por duplicado empleando el método de dilucion isotépica con
atrazina marcada isotépicamente en el anillo triazinico adquirida en Sigma

Chemical Company, St. Louis, MO, USA.

La determinacion del coeficiente de adsorcion se llevd a cabo en una serie
de tubos de teflon para centrifuga de 50 mL. En cada tubo se agregaron 2.0
g de suelo (peso seco) y se adicionaron 10 mL de agua calidad MilliQ; las
suspensiones se pasteurizaron a 60 °C por una hora. Posteriormente se
sometieron a agitacion durante 48 h para hidratar el suelo perfectamente, y
después de la agitacion, se agreg6 atrazina con trazas de atrazina marcada
isotépicamente en diferentes concentraciones (muestra 1 procedente de
cardenas Tabasco de 0.0005 a 0.005 mg L! y para las muestras 2 y 3
procedentes de Guasave Sinaloa de 0.0001 a 0.1 mg L1) y agua MilliQ hasta

un volumen total de 20 mL en cada tubo.

Se equilibraron las suspensiones bajo agitaciéon en un rotor (Cole Parmer,
model 7637) a 100 revoluciones por minuto (rpm) durante 24 h, tiempo
suficiente para llevar a cabo la adsorcién de la atrazina en la muestra de
suelo segun Hansen et al., (2000) y posteriormente se separaron las fases por
centrifugacion a 12 000 rpm durante 10 min en una centrifuga Beckman J2-

21, rotor JA-20 rmax=108.

Del extracto obtenido se tomd una alicuota de 2 mL y se depositd en viales
de conteo, después se agregaron 10 mL de liquido de centelleo y por ultimo
se midieron las emisiones radiactivas en un contador de centelleo liquido

(Beckman Coulter model LS 6500).

Paralelamente se prepar6é un “blanco” sin is6topo (con agua y suelo) para
conocer la radiacion “de fondo” y un “total” (con herbicida, is6topo pero sin
suelo) para conocer la cantidad total de las emisiones agregadas por unidad

de volumen.
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Para la estimacion del coeficiente de adsorcion, se determinaron las
concentraciones de los herbicidas retenidos en el suelo a partir de las
concentraciones en la fase acuosa. Con las concentraciones en equilibrio
obtenidas en las dos fases se realiz6 una grafica doble logaritmica. El
equilibrio entre las concentraciones de los contaminantes adsorbidos (suelo)
y disueltos (fase acuosa) se describi6 matematicamente con la isoterma de

Freundlich.

En la figura 4.6 se muestra en forma esquematizada la metodologia para la

adsorcion de herbicidas en suelo.

Herbicida
Aguva Suelo
A, O O
| Pasteurizacion Agitacion {
% % % % % % 60°C, 1 hora l

i
L]

@
@

Sobrenadante

ooee 2 43555 —

Medicién de emisiones

Centrifugacion

12 000 rpm

beta

Figura 4.6. Metodologia para evaluar la adsorcion de herbicidas en el suelo
4.7.  Dispersion de atrazina en suelo

Para determinar el coeficiente de dispersion de la atrazina en el suelo se hizo
pasar una solucion de atrazina a través de una columna de suelo preparada
conforme a la conductividad hidraulica de campo, la cual fue determinada

como se muestra en el anexo 2.
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4.7.1. Diseiio de columnas de suelo para determinar el coeficiente de

dispersion

Se estudio la dispersion en columnas de 4.5 cm de didmetroy 11 cm de altura
(Figura 4.7) con piedra porosa en la parte superior e inferior de la columna
(OECD, 2002c). El didmetro minimo para una columna experimental, debe ser
10 veces mayor que el didmetro de la particula de mayor tamafio que se
encuentre en el suelo (Department of the Army, 1986). Considerando la
relacion entre el tamafio maximo de particula del suelo en estudio (2 mm
para arenas) y el diametro de la columna. El diametro minimo para estudiar
la dispersidon en una columna seria de 2 cm. Por tanto la columna disefiada
esta dentro de los requerimientos establecidos para reducir los efectos de

pared en estos experimentos.

La altura de la columna se defini6 considerando que, para observar
adecuadamente el fenédmeno de dispersidon en suelo en direccion vertical y
minimo efecto de pared en la columna de suelo es necesario tener por lo
menos dos veces el tamafio del diametro (Department of the Army, 1986).
Por lo que se eligié una altura de la columna de 11 cm con el fin de cumplir

con la regla anterior y no tener una columna muy alta.

Las columnas fueron construidas con acrilico, material en el que la adsorciéon

de atrazina no es significativa (Topp y Smith, 1992).
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Influente j

NS R < Piedra porosa

Columna de acrilico
<

11.0cm

NN < Piedra porosa

Efluente
Figura 4.7. Columnas utilizadas para evaluar la dispersion de atrazina en las

muestras de suelo

4.7.2. Dispersion de atrazina en columna de suelo

La columna fue empacada con suelo en tres capas similares con una
energia de compactacion de 0.495 kg cm cm3, la cual se determind con las
técnicas de American Society for Testing and Materials D698 (ASTM, 2000a) y
D5084 (ASTM, 2003) descritas en el anexo 2. Se aplicaron los golpes necesarios
para obtener la conductividad hidraulica de campo. Posteriormente la
columna se conectdé a una bomba peristaltica y se le bombebé agua
desionizada (24.6 mL h1). Esta operacion se mantuvo hasta que la condicion

de estado estable se alcanz6 (24 h).

El estado estable es cuando el flujo del influente es igual al flujo del efluente
en la columna. Una vez que se alcanz6 este estado, se aplicé un pulso de 3
mL de herbicida con trazas de herbicida marcado isotépicamente
([atrazina]= 21.3 mg L?; 250 000 cpm). La concentraciéon de atrazina fue
acorde a la utilizada en campo (0.315 kg ha?) y se calculdé con la siguiente

ecuacion:
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M:A*109*d2*n

5 Ecuacién 4.2
10° x4

Donde

M= Cantidad de atrazina aplicado (ug columna?)

A= Tasa de aplicacion del atrazina en campo (kg ha?)
d= Diametro de la columna de suelo (cm)

109= Conversidn de kg a ng

108= Conversidbn de ha a cm?

El procedimiento antes descrito se presenta en la figura 4.8.

Adicion de agua
al
suelo

Disgregacion
del suelo

Suelo Secado
— 24 horaso

o |\ —

Contaminante
(adicién tipo impulso)

Compactacion
Proctor® estandar
Conductividad hidraulica
promedio
para cada suelo

Saturacion

Prueba

Figura 4.8. Procedimiento para evaluar la dispersion de atrazina en columnas

de suelo

A diferentes tiempos se recolectaron muestras de efluente de la columna; las
muestras se centrifugaron a 15 000 rpm; durante 15 min (Beckman J2-21, rotor
JA-20 max=108) y fue medida la radiacion emitida en un espectrobmetro de
centelleo liquido para emisiones [ (Beckman Coulter). Con los datos

obtenidos se trazaron curvas de ruptura y avance (OECD, 2002c).
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5. Resultados y discusiones

5.1. Caracterizacion de las muestras de suelo

Con la caracterizacion de las muestras obtenidas se clasificaron los suelos
con base en su grado de fertilizaciéon, textura y contenido de materia
organica, los resultados obtenidos de esta caracterizacidn se presentan en la

cuadro 5.1.

En los suelos muestreados predominaron los de textura media, de los cuales
en cinco muestras fueron de textura franco-limosa (2 a la 6), la muestra 7 fue
definida como textura limosa y por dltimo la muestra 1 por su granulometria es
clasificada como textura arcillo-arenosa. Los resultados observados con
respecto a pH, humedad y materia organica, densidad, capacidad de

campo y porosidad caracteristicos de suelos agricolas y son similares entre si.

Para el nitrbgeno disponible (NOs y NH4*), se encontraron suelos con
concentraciones de 22 kg hal (24 mg kg1) hasta concentraciones de 961 kg
hal (1 068 mg kg! ) comparando estos valores con el contenido de
nitrébgeno en la capa arable del suelo (90 - 300 kg ha; Schachtschabel y
Scheffer, 1998) los suelos muestreados presentaban deficiencia y exceso de

concentraciéon de nitrégeno.
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Cuadro 5.1 Caracterizacion de las muestras de suelo

Muestra | Procedencia Granulometria Humedad | pH | Materia Nitrégeno Densidad | Capacidad | Porosidad | Conductividad
(Figuras [9%6] [%6] organica disponible aparente | d& campo | (9 vol] hidraulica
4.2y 4.3)
[%] Mg kgl | [gems | [%voll [m ]
Arena | Limo | Arcilla NOs3- [ NHa* | Nrotal
Cardenas,
1 Tabasco 49 10 41 28 6.4 2.0 23 1 24 1.8 49 54 5.0x106
2 44 51 5 5 7.2 2.7 16 | 13 | 29 1.3 27 50 3.1x10¢
3 28 55 17 16 8.8 3.2 87 2 89 1.3 31 51 6.4x10¢
4 Guasave, 21 70 9 10 7.7 2.4 346 | 18 | 364 14 26 47 3.8x10¢
5 Sinaloa 16 74 10 10 8.2 2.9 521 | 4 | 525 1.8 5 31 1.2x107
6 21 70 9 8 6.7 2.5 834 | 7 | 841 15 15 44 2.3x106
7 7 82 11 5 7.5 2.9 1053 | 15 | 1068 1.3 42 52 1.4x105
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5.2. Mineralizacion de atrazina en suelo

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de

mineralizacion de atrazina.
5.2.1. Mineralizacion de atrazina en diferentes muestras de suelo

Para asegurar la mineralizacion del anillo triazinico en los experimentos
realizados, se utilizé6 atrazina marcada en un carbono del anillo triazinico,

asegurando asi la mineralizaciéon del herbicida.

A través de los resultados de cinéticas de mineralizacion de atrazina

obtenidas (Figura 5.1) se calcularon las respectivas constantes de

mineralizacion, k (ecuacion 2.7), y vidas media ti2 (ecuacion 2.8) para

atrazina en las muestras de suelo (Cuadro 5.2).

El porcentaje de mineralizacion de atrazina después de 35 d de incubacién
claramente indicé que la concentraciéon de nitrdgeno disponible en suelo

afecta directamente |la mineralizacion de atrazina.

También se observé que en los suelos donde la concentraciéon de nitrdgeno
era mayor 364 mg kg, la mineralizacion de atrazina fue minima de un 4y 8
%, mientras que para suelos con concentraciones de nitrédgeno disponible
menores a las recomendadas en cultivos agricolas (24 mg kg?) la
mineralizacion se llevdé a cabo principalmente en los primeros siete dias de
incubacién alcanzando casi la totalidad (99 %) después de 30 dias de

experimentacion.

Por otro lado, las vidas media obtenidas para las muestras 1 (Cardenas,
Tabasco) y 2 (DR 063 Guasave, Sinaloa) fueron 099 y 447 d
respectivamente, las cuales son menores a las reportadas en la literatura
(Hand y Nassetta, 2003; Abdelhafid et al., 2000a).
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Cuadro 5.2 Parametros cinéticos obtenidos de la mineralizacion de
atrazina en diferentes muestras de suelo; contenido de agua 50
% de la capacidad de campo; [atrazina]sueo = 1.08 mg kg7;

T=35°C, t= 35 dias

Nitrogeno Mineralizacion de
) . . k tar2 .
Muestra | Procedencia| disponible " : atrazina
[mg kg a1 Ll [%]
Cardenas,
1 Tabasco 24 0.69+0.0023 0.99 99
2 29 0.15+0.00014 | 4.47 56
3 89 0.04+0.00006 | 18.73 26
5 Sinaloat 525 . >35 d 7
6 841 - >35d 4
7 1068 - >35d 4

Con respecto al grado de inhibicién, se encontré que éste es controlado por
la concentracion de nitrébgeno disponible en el suelo. Asimismo, se observo
gue el grado de inhibicién de la mineralizacién de atrazina no s6lo depende
de la concentracion de nitrégeno en el suelo, sino también de otros factores.
Lo anterior debido a que aun cuando las concentraciones de nitrégeno
disponibles en las muestras 1 (Cardenas, Tabasco) y 2 (DR 063 Guasave,
Sinaloa) fueron similares, en la muestra 2 se presentd un mayor efecto
inhibitorio en comparacion con la muestra 1, donde éste fue casi nulo. Lo
anterior probablemente a las especies de nitrdgeno disponible contenidas
en el suelo, ya que aun cuando la concentracion de nitrdbgeno disponible es
similar, la concentracion de nitratos es mayor en el la muestra 1 procedente

de Cardenas, Tabasco (23 mg kg 1), mientras que en la muestra 2

L En el cuadro 4.1 se encuentra los sitios de muestreo de las muestras procedentes de Guasave Sin
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procedente de Guasave, Sinaloa la concentracidon de nitratos es de
(16 mg kg?), siendo mayor en esta uUltima la concentracion de amonio,
compuesto que inhibe la mineralizacion pero favorece la degradacion de
atrazina y la produccién de intermediarios en el suelo (Abdelhafid et al.,
2000b). Efecto que explica el resultado obtenido ya que en la presente

investigacion se cuantificé la mineralizacion y no la degradacion.

Nitrégeno
disponible

[mgkg™]

m 24
® 29
A 89
& 364
O
©)
<

Atrazina[mgkg™]

525
841
1068

0 10 20 30 40 50
Tiempo [d]

Figura 5.1 Mineralizacién de atrazina muestras de suelo procedentes de
Cardenas Tabasco (24 mg kg?!) y Guasave, Sinaloa (29 a 1 068
mg Kg?l) ; contenido de agua 50 % de la capacidad de

campo; [atrazina]suelo = 1.08 mg kg?; T= 35°C
5.2.2. Respiracion microbiana del suelo

Los experimentos de respiracion se realizaron en la muestra 1, procedente
de Cardenas, Tabasco, debido a que presenté la menor vida media y
concentraciéon de nitrdgeno disponible. Con lo que se permitiria evaluar
efectos del aumento de la concentracion de nitrégeno en el suelo sobre la

respiracion del suelo y la mineralizaciéon de atrazina.
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Para ello se cuantificé la respiracidon del suelo (muestra 1) sin la adicién de
sustratos obteniendo una produccion media de CO:2 de 0.023 g d! kg! +
3x104, similar a la obtenida en suelos agricolas (Silva et al., 2007; Wassergite
y Abfallwirtschaft, 1991). En este suelo se adicionaron diferentes
concentraciones de carbono para evaluar el efecto que tiene la adicién de
este sustrato sobre la respiracion biolégica. Se encontré que a
concentraciones de carbono menores a los 10 000 mg kg el suelo estaba
limitado en carbono (Figura 5.2). Al suelo procedente Cardenas, Tabasco
(muestra 1) se le adicion6é una concentracion de 16 000 mg kg1, con lo que
se obtuvo una respiracion media por dia de 0.812 g de CO2 d! kg1t 0.022 y
con esto se aseguré que el suelo no se encontrara limitado en carbono,
estableciendo asi la concentracion de carbono basal para realizar
experimentos de inhibicion de atrazina en suelos no limitados por este

nutrimento.

11
10 { Gsacarosay citrato de sodio
s 9 [mgkg™]
2 :
S — 8 1 W sin sustrato
% g 7 ® 4000
T 2 61 ® 10000
©
s B 5 A 16000
- O
5_ —_ 4 u
(7]
¢ 31

2 i
l .
0
0 3 6 9 12
Tiempo [d]

Figura 5.2 Respiracion microbiana de suelo procedente de Cardenas,
Tabasco (muestra 1) con diferentes concentraciones de

carbono
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Para encontrar la maxima respiracion del suelo, como un indicador de la
maxima actividad microbiana, se adicionaron diferentes concentraciones
de nitrégeno al suelo no limitado de carbono (10 a 2 000 mg kgw?),
obteniendo una produccion maxima de CO: de 8.41 g de CO: d! kg1t 0.22
(Figura 5.3).

16
14 4
12 4

©
©
I
S 5
E o -
§ 2 10 N-KNO;
s 2 8- [mg kg ]
9 8 Si trat
E_Q 6- O SlIn sustrato
0 [ | 10
A 4 1 A 100

5 - ¢ 1000

e 2000
0 ' =)
0 15

Tiempo [d]

Figura 5.3 Respiracion en suelo procedente de Cardenas, Tabasco
(muestra 1) no limitado con carbono y con diferentes

concentraciones de nitrédgeno. [Carbono]suel=16 000 mg kg

A partir de los resultados obtenidos se establecieron las diferentes
concentraciones de nitrégeno, para evaluar el efecto de la concentraciéon

de nitrégeno sobre la mineralizacion de atrazina en suelo.
5.2.3. Inhibicion por nitrogeno de la mineralizacion de atrazina en suelo

Se evalud el efecto de la fertilizacién nitrogenada sobre la inhibicion de la
mineralizacidn de atrazina en la muestra de suelo 1, el cual se encontraba

limitado en carbono y nitrdbgeno, para lo que se obtuvieron los siguientes
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resultados para diferentes concentraciones de nitrébgeno (Figura 5.4 vy

Cuadro 5.3).

1
N-KNO4
0.8 .
_ [mg kg™]
b o O
£ o 66
_g e 133*
N 0.4 - & 266
Z m 2 000
A 3650
0.2
0 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

Tiempo [d]

Figura 5.4 Mineralizacidon de atrazina en suelo procedente de Cardenas,
Tabasco en presencia de diferentes concentraciones de
nitrgeno como fertilizante; contenido de agua 50 % de la
capacidad de campo; [atrazina]sueo=1.08 mg kg?; T= 35°C,

*Concentraciones de N similares a las aplicadas en campo

Las concentraciones de nitrdgeno aplicadas al suelo corresponden a una
aplicacién en campo de 0 hasta 3 285 kg ha, (de 0 hasta 3 650 mg kg1)
considerando que el fertiizante se concentra en los primeros cinco
centimetros después de la aplicacion y que la actividad microbiana es
mayor en esta zona (Bonilla et al.,, 2000). La aplicaciéon de atrazina y
fertilizante se realiz6 de manera simultanea, practica agricola realizadas por
los agricultores y recomendada por los fabricantes de este herbicida (BASF,

2005).
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Cuadro 5.3 Parametros cinéticos obtenidos de la mineralizacion de atrazina
en suelo procedente de Cardenas, Tabasco (muestra 1)
adicionando diferentes concentraciones de nitrbgeno como
fertilizante; contenido de agua 50 % de la capacidad de

campo; [atrazina]sueln=1.08 mg kg1, T= 35°C; t=18 dias

N-KNOs N-KNOs k tu2 Mineralizacién | Inhibicion
[mgkg?] | [kghat] | [d] [d] | deatrazina [%]
Dosis Dosis de [%]
experimental| campo
0 0 0.69+0.002 0.99 99 1
33 30 0.44+0.053 1.6 95 5
66 59 0.29+0.012 24 74 26
133 120 0.21+0.005 3.3 72 28
260 239 0.07+0.0002 9.9 36 64
2000 1 800 - - 6 94

Los resultados presentados en la figura 5.4 y cuadro 5.3 muestra que el
incremento en la concentracion de fertilizante nitrogenado aplicado
disminuye el grado y la velocidad de mineralizacién de atrazina aumentado
asi su vida media en el suelo. Por tanto, el nitrégeno es un represor de la

mineralizacidn de atrazina en suelo.

En la figura 5.4 se observa que a concentraciones de fertilizacion con
nitrégeno inferiores o similares a las recomendadas en campo que van de
120 hasta 250 kg hal 6 133-280 mg kg! (INPOFQOS, 1999), la inhibicion de la
mineralizacion de atrazina fue parcial, obteniendo vidas media de 1.6 a 3.3

dias y porcentajes de inhibicién entre 0y 28 % respectivamente.
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En suelo con concentraciones mayores de nitrdgeno la inhibicién fue en
aumento, con una vida media de 9.9 dias y alcanzado un porcentaje de

inhibicion del 64 % (Cuadro 5.3).

La mineralizacidn de atrazina en presencia de concentraciones de 1 800
kg hal (2 000 mg kg?) fue fuertemente inhibida, alcanzando porcentajes de

mineralizacion de tan so6lo 6 % de la concentracion inicial.

Otro factor que interviene en el grado de inhibicién de la mineralizacién de
atrazina es la presencia en el suelo de microorganismos capaces de
mineralizar este herbicida, ya que al comparar los resultados obtenidos en
los experimentos de mineralizacion en la muestra 3 procedente de
Guasave, Sinaloa (Figura 5.1) contra el experimento de mineralizacién de
atrazina realizado con la muestra 1 (Cardenas, Tabasco) cuando se fertiliza
(Figura 5.4), con concentraciones similares al contenido de nitrégeno en la
muestra 3. Se puede observar que en muestra 3 (concentracion de
nitrégeno disponible de 89 mg kg?) se presentd un porcentaje de inhibicién
del 74 %, mientras que en la muestra 1 (concentracion nitrégeno disponible
de 66 mg kg, similar a la muestra 3) fue del 26 %, esta diferencia puede
deberse al tipo de microorganismos y el grado de adaptaciéon de la

comunidad microbiana al herbicida en estudio.

5.2.4. Inhibicion por nitrégeno de la mineralizacion de atrazina en suelo

no limitado con carbono

Con el objetivo de observar el efecto del nitrdgeno sobre la mineralizaciéon
de atrazina en suelo donde el carbono (nutriente esencial para el
crecimiento de microorganismos) no se encuentra limitado, se realizaron
experimentos de mineralizacion de atrazina variando la concentracion de
nitrégeno en muestras de suelo, y adicionando a todas las muestras 16 000
mg kg de carbono como sacarosa y citrato de sodio. En la figura 5.5 se

pueden observar los resultados obtenidos.
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Figura 5.5 Mineralizacidn de atrazina en suelo (muestra 1) no limitado con
carbono en presencia de diferentes concentraciones de
nitrgeno como fertilizante; contenido de agua 50 % de la
capacidad de campo; [atrazina]suelo=1.08 mg kg?; [Carbono]=

16 000 mg kgtT= 35°C; t=35 dias

En este experimento se observa que el carbono también tiene un efecto
inhibitorio sobre la mineralizacion de atrazina, debido a que con la presencia
Unicamente de carbono en el suelo la mineralizacion fue completamente
inhibida. Asimismo, se observé un crecimiento acelerado de hongos en el

suelo y la presencia de olor fermentativo.

Con la aplicaciéon de sustancias organicas como fuente de carbono en
suelo, se obtuvieron tasas de respiracion elevadas en comparacion con el
suelo sin la adicién de algun sustrato adicional (Figura 5.1 y 5.2). Esto fue un
indicador del aumento en la actividad microbiana en el suelo, pero cuando
se adiciond atrazina al suelo no limitado en carbono, la mineralizacién de
atrazina fue completamente inhibida. Este resultado es similar al obtenido
por Abdelhafid et al. (2000a) quienes adicionaron a un suelo adaptado

glucosa como fuente de carbono, encontrando que la adicién de glucosa
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favorece la formacion de hidroxiatrazina, compuesto intermediario de la via
de mineralizacibn de este herbicida, limitando asi el proceso de
mineralizacion. Por tanto considerando que la sacarosa es precursor de la
glucosa, la adicibn de sacarosa puede favorecer la formacién de

hidroxiatrazina inhibiendo el proceso de mineralizacion.

Otra posible explicacion de la inhibicion de la mineralizaciéon de atrazina
debido a la presencia de carbono, es la formacién de compuestos no
extraibles del suelo y de baja disponibilidad a microorganismos. La elevada
actividad microbiana favorece el enlace entre residuos de atrazina y la
fraccion organica de suelo menor a 50 um, la cual contienen entre un 70 y
90 % de carbono organico total de la materia organica humificada (Barriuso
et al, 1991; Munier-Lamy et al., 2002), aumentado la formacion de
compuestos no extraibles y de baja biodisponibilidad. Considerando que en
estos experimentos la actividad microbiana y crecimiento de hongos fue
elevado, es probable que los residuos de atrazina se hayan enlazado con la
materia organica del suelo y limitando la mineralizacidon de atrazina. Esto se
ha confirmado con varios estudios donde resaltan la importancia de los
microorganismos en la estabilizacion de los residuos de plaguicidas

(Abdelhafid et al., 2000a, Munier-Lamy et al, 2002).

5.3. Mineralizacion de atrazina en medio liquido

5.3.1. Cultivo microbiano

Las cepas aisladas del cultivo microbiano del suelo procedente de
Cardenas, Tabasco (muestra 1), fueron identificadas con un intervalo de
confiabiidad entre 99 %, obteniendo las siguientes: Micrococcus sp.,
Ochrobactrum anthropi, Yersinia pseudotuberculosis, Staphylococcus
epidermidis, Staphylococcus capitis, Providence rustigianii, y Acinetobacter
iwoffii. De ellas Unicamente tres crecieron en cultivo con atrazina como

Unica fuente de nitrbgeno y s6lo una (Ochrobactrum anthropi) es
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mencionada en estudios de degradaciéon de atrazina en el medio ambiente

(Laura et al., 1996).

5.3.2. Rendimiento de la biomasa microbiana como funcion del nitrogeno

disponible en la estructura molecular

El crecimiento del cultivo microbiano en medio con atrazina como uUnica
fuente de nitrégeno indica que por lo menos uno de los cinco atomos de
nitrbgeno contenidos en la molécula de atrazina es utilizado por los
microorganismos. Por tanto, con el fin de determinar la asimilacién de los
atomos de nitrégeno contenidos en el anilo de atrazina por los
microorganismos, se cuantific6 el maximo rendimiento de biomasa
microbiana (Mg protena L1) adicionando al medio liquido diferentes

concentraciones de KNOs 6 atrazina.

En la figura 5.6 se puede observar un rendimiento promedio de biomasa
microbiana de 7 mgproteina MQnitrégeno? Y que N-atrazina es asimilado por los
microorganismos de manera estequiométrica, ya que los cinco atomos de
nitrégeno en atrazina dieron origen a una formacidn proporcional de
biomasa microbiana que con N-KNOgs, lIo que indica que todos los atomos
de nitrégeno son completamente usados por el cultivo microbiano como
fuente de nitrébgeno para su crecimiento. Por otro lado, los tiempos para
alcanzar el maximo crecimiento variaron entre 1y 3 d para N-KNOs y entre 1

y 3 d para N-atrazina cuadro 5.4.
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Cuadro 5.4 Determinacion de produccidbn de biomasa variando Ila

concentracion de KNOs y atrazina como fuente de nitrdgeno

Nitrébgeno Fuente Tiempo de Proteina
[mg L] incubacion [mg L]
[d]

0.1 1.0 2.5
0.5 Atrazina 1.5 8.2
1.0 3.0 9.3
3.0 3.5 20.9
0.1 1.0 2.7
0.5 Nitrato de 15 9.3
1.0 potasio 2.0 13.2
3.0 2.5 27.7

40

30 m ® N'KNO3

Proteina [mg L1]
N
(@)

10 1

B N-atrazina

Figura 5.6 Rendimiento de biomasa microbiana en medio

1 2
Nitrébgeno [mg L1]

liquido

variando la concentracion de KNOs y atrazina como fuente de

nitrbgeno
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5.3.3. Inhibicion por nitrogeno de la mineralizacion de atrazina en medio

liquido

Para determinar la influencia de la fertilizacion con nitrdgeno sobre la
mineralizacion de atrazina en un sistema donde la atrazina y el nitrégeno se
encuentran totalmente disponibles, sin la presencia de procesos que tienen
lugar en un el suelo tales como, adsorcion y dispersion en el medio poroso,

se estudid la mineralizacion de atrazina en medio liquido.

Los resultados seflalan que cuando se adicion6 atrazina como Unica fuente
de nitrégeno, el porcentaje de mineralizacion fue del 91 %, con una vida
media de 0.12 d (Figura 5.7 y Cuadro 5.5) la cual es una de las velocidades
mas rapidas que se mencionadas en la literatura usando consorcios
microbianos (Mandelbaum et al., 1995; Radosevich et al., 1995; Gebendinger

y Radosevich, 1999).

Cuadro 5.5 Parametros cinéticos obtenidos de la mineralizacion de atrazina
en suelo (muestra 1) adicionando diferentes concentraciones
de nitrégeno como fertilizante; contenido de agua 50 % de la

capacidad de campo; [atrazinalseon=1.08 mg kgl; T= 35°C;

t= 18 dias
N-KNOs K t12 Mineralizacion de Inhibicion
[mg L] [d] [d] atrazina [%]
[%]
0 5.66+0.49 0.12 91 9
5 0.88+0.026 0.79 89 11
10 0.11+0.001 6.30 85 15
100 0.042+0.0002 16.58 40 60
1 000 0.009+0.00018 79.00 20 80
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Figura 5.7 Mineralizacion de atrazina en medio liquido en presencia de
diferentes concentraciones de nitrégeno; [atrazina]medio liquido=

50 mg Lt T=35°C

En la cuadro 5.5 se observa que conforme aumenta la concentracion de N-
KNOs, la constante de mineralizacion de atrazina se reduce. En presencia de
bajas concentraciones de nitrégeno (0 y 5 mg L) se mineraliza atrazina casi
por completo después de dos a cinco dias de incubacion. Para
concentraciones de nitrégeno de 1 000 mg L la mineralizacién de atrazina

no excedid el 20 % después de 18 dias de incubacion.
5.4. Comparacion del efecto inhibitorio entre los sistemas suelo y agua

Para realizar una comparacion del efecto inhibitorio de la concentracion del
nitrdgeno sobre la mineralizacién de atrazina en las muestras de suelo y en el
medio liquido, se convirtié la concentracién de nitrdgeno en suelo a mg L1,

mediante la siguiente ecuacion:
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Ns Ecuacion 5.1
0.5 FC

Donde
Nrpw= Concentracion de nitrégeno en el agua de poro (mg L?)
Ns= Concentracion de nitrdgeno en el suelo (mg kg peso seco)

FC= Capacidad de campo (L kg?)

En la figura 5.8 se puede observar la tendencia de la mineralizacion de
atrazina en suelo y medio liquido hallando que la inhibiciobn de la
mineralizacion de atrazina es aproximadamente un orden de magnitud

mayor en medio liquido que en suelo.

Aun cuando el suelo es un sistema mas complejo que el medio liquido, en los
resultados obtenidos se observdé que la inhibicibn de atrazina en medio
liquido fue mas fuerte que en suelo. Esto debido probablemente a que la
disponibilidad del nitrégeno en el medio liquido es mayor que en el suelo, lo
que favorecié de manera mas efectiva la inhibicion de la mineralizacion de
atrazina con el aumento de la concentracion de nitrato. Entonces, la
disponibilidad de nitrato en el suelo se ve afectada por la complejidad del
sistema, debido a que los fertilizantes nitrogenados pueden ser afectados
por procesos de oxidaciéon-reduccién, adsorcibn y mecanismos de
inmovilizacién en los microporos del suelo (Mihelcic y Luthy, 1991). Por tanto
en el suelo estos procesos disminuyen la disponibiidad de los fertilizantes
nitrogenados para los microorganismos, mientras que en el medio liquido se
encuentran totalmente disueltos y disponibles para ellos, incrementando el
efecto inhibitorio sobre la mineralizaciébn de atrazina en suelo. Esto puede
explicar la persistencia de atrazina en aguas contaminadas con fertilizantes

nitrogenados u otras fuentes de nitrégeno.
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Figura 5.8 Inhibicién de la mineralizacién de atrazina en suelo (a) y medio
liguido (b) por la presencia de diferentes concentraciones de
nitrégeno; contenido de agua = 50 % de la capacidad de
campo; [atrazinalselo =1.08 mg kg?; [atrazina]medio liquido = 50
mg LL; T= 35°C

Con respecto al efecto inhibitorio de la mineralizacibn de atrazina, Entry
(1999) establece gque la regulacidon de la mineralizacidon de atrazina ocurre a
nivel enzimatico, ya que la presencia de nitrébgeno reprime a la enzima
catecol 2-3 oxigenasa y protocatechuate 2-3 oxigenasa, enzimas que
catalizan las reacciones de degradacion del anillo triazinico. Asimismo,
Garcia-Gonzalez et al. (2004) sugieren que la mineralizacién de atrazina es
controlada por nitrégeno, mediante procesos similares a los observados en
las enterobacterias, los cuales se basan en: la regulacidn de expresidn
genética, la represibn por nitrtbgeno del catabolismo de atrazina
relacionado con el crecimiento de cepas degradadoras y la presencia de
nitrdgeno intracelular procedente del medio. Esta explicacion fue
establecida para la cepa Pseudomonas sp. y puede explicar los resultados
obtenidos en medio liquido y suelo con especies de microorganismos

distintas a Pseudomonas sp.
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5.5. Adsorcion de atrazina en suelo

Se evalud el equilibrio entre las concentraciones del herbicida en el agua y
suelo de muestras prcedentes de Cardenas Tabasco (muestra 1) y dos
muestras de Guasave Sinaloa (muestras 2 y 3) por medio de la isoterma de
Freundlich (Figura 5.9). Con la isoterma se obtuvo los coeficientes de
adsorcion (Cuadro 5.6), que es una herramienta util para determinar la

cantidad de herbicida que se encuentra adsorbido y disuelto en el suelo.

10

_ Muestra
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Figura 5.9 Isotermas de Freundlich para adsorciéon de atrazina en suelos;

[suelo]=100 g L1

Cuadro 5.6 Coeficientes de adsorcion de atrazina en suelo

Muestra| Zona de muestreo Procedencia Coeficiente
[L kg]

1 Campo experimental | Cardenas, Tabasco | 3.80+0.002

2 Moédulo |-2 Guasave, Sinaloa | 2.17+0.001

3 Modulo 11-2 1.13+0.001
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5.6. Dispersion de atrazina en suelo

En la figura 5.10 se presenta el transporte de atrazina en una columna de
suelo modificado en funcidon del tiempo. Los tiempos de salida, la
concentracion maxima obtenida y el porcentaje de recuperacién obtenidos

se presentan en la Cuadro 5.7.

Los datos de infiltracion de atrazina en la columna de suelo se utilizaron para
obtener el coeficiente de dispersion, que se calculé a partir del modelo
Victor 0.1. El modelo considera la ecuacion de adveccidn-dispersion para
una columna semi-infinita, con un término de reaccidén de primer orden y un

pulso constante en una frontera (Arroyo, 1998).

5
Muestra

4_
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g 2

°

3
£ A3
g
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Figura 5.10 Transporte de atrazina en columnas de suelo; Pulso = 3 mL;

[atrazina] puso = 20.238 mg L?; Velocidad de flujo= 0.41 mL min-;

modelado
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Donde
Cc= Concentracion del atrazina en la fase liquida (mg L1)
T=Tiempo (min)
x= Distancia que recorre el contaminante (cm)
D= Coeficiente de dispersion (cm2min-t)
v= Velocidad de poro (cm min1)

ki= Coeficiente de adsorcion (L mg?)

Con los resultados experimentales se calibré6 el modelo antes descrito.
Después se fue modificando el coeficiente de dispersibn en el modelo hasta
ajustar la curva de infiltracion modelada a la experimental, las hojas de
entrada se presentan en el anexo 3. Se obtuvieron los valores de dispersion
para las muestras de suelo y la dispersividad (ecuacion 5.3) para cada una
de las muestras de suelo, considerando una velocidad de poro de 0.03 cm

min-1,

O
Il

aV

Donde

V= velocidad de poro (cm min-1)

o= Constante de dispersividad (cm)
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Cuadro 5.7 Resultado de dispersion de atrazina en suelo

Muestra | Concentracion Tiempo de Recuperacion | Coeficiente | Dispersividad
maxima salida de la [%] de [cm]
[mg L] maxima dispersion
concentraciéon [cm2 min-1]
[min]
1 4.3 12.77 77 19 63.3
2 4.1 23.2 90 6.0 322.6
3 4.5 17.22 74 2.8 72.9
Considerando el tiempo de retencion de las columnas, en estos

experimentos se favorecié principalemente el proceso de dispersion sobre la
biodegradacion y adsorcion, ya que para alcanzar el equilibrio en estos dos

ultimos procesos disipacion el tiempo necesario es por lo menos de un dia.

Asimismo, se puede observar que el suelo procedente de Cardenas, Tab.
(muestra 1) tiene menor retencibn de la concentracibn de atrazina en
comparacion con las otras dos muestras de suelo. Lo cual se ve reflejado en
la constante de dispersividad que indica que a menor dispersividad los
contaminantes tendran menor tiempo de residencia en el suelo (Fetter,

1999).

El tiempo de retencidn y porcentaje de recuperacion de la atrazina en la
muestra 3 fue mayor, considerando la caracterizacion de la muestra 3 con
respecto al porcentaje de limo, estos resultados coinciden con los obtenidos
por Chinkuyu y Kanwar (1998), quienes observaron que a mayor porcentaje

de limo, la infiltracidn de atrazina en el suelo es mayor.
5.7. Migracion de atrazina en el suelo hacia el agua subterranea

Se ha encontrado que existen varios procesos que tienen influencia sobre la

migracidon de atrazina en suelo, entre los cuales se encuentran la
biodegradacion (mineralizacién), adsorcidn y dispersion. De estos factores se

sabe que la biodegradacion es el proceso mas importante en la disipacion
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de atrazina en el ambiente. También se conoce que sin el efecto de la
biodegradaciéon existiia una mayor probabiidad de contaminar con

atrazina el agua subterranea (Gonzalez-Marquez, 2005 y Hansen et al, 2000).

Considerando que ciertas concentraciones de nitrédgeno disponible limita la
biodegradaciéon de atrazina se puede decir, que en suelos sobrefertilizados
con nitrégeno, la posibiidad de contaminar el agua subterranea es mayor

gue en los suelos con concentraciones menores a 200 mg kg.

La aplicacion simultanea de fertilizantes nitrogenados en concentraciones
superiores a los 150 kg ha! con atrazina también representa un factor de
favorece la persistencia de la atrazina en el ambiente, y por tanto aumenta
las posibilidades de contaminar con este herbicida el agua subterranea. Por
otro lado, se puede decir que la aplicacion de atrazina en suelos con bajo
contenido de nitrégeno favoreceria su biodegradacion y disminuiria la

migracién de este herbicida hacia el agua subterranea.

Por tanto, considerando los resultados obtenidos en el presente trabajo, se
debe evitar como practica agricola la aplicacidon simultanea de fertilizantes
con atrazina, como una medida para disminuir la posibilidad de contaminar

con atrazina el agua en las zonas agricola.

Por otro lado, el tipo de compuesto nitrogenado que contenga el suelo
también afectara la migracion de atrazina, ya que en suelos donde la
especie de nitrégeno disponible sea amonio la mineralizacion de atrazina se
vera limitada, permitiendo principalmente la degradacion del herbicida y
por tanto la formacion de intermediarios que potencialmente pueden migrar
hacia el agua subterranea (Abdelhafid et al., 2000b), aspecto que se apoya
en los resultados observados en la muestra 1 procedente de Cardenas
Tabasco y la muestra 2 procedente de la zona 1 de Guasave, Sinaloa
muestras que contenian una concentracion similar de nitrdgeno disponible

total, pero diferente concentraciéon de amonio y nitratos.
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En zonas agricolas donde se aplica atrazina de manera regular, se puede
considerar que la posibilidad de que los suelos contengan microorganismaos
capaces de mineralizar este herbicida es alta, por tanto la posibilidad de
migracién de atrazina disminuiria, ya que la concentracion de atrazina en el
agua de poro seria afectada por el proceso de mineralizaciéon. Aunque esto
también dependeria del grado de fertilizacion del suelo, ya que ain cuando
el suelo cuente con los microorganismos capaces de mineralizar el
herbicida, si este se encuentra sobrefertilizado, la posibiidad de que la

atrazina llegue al agua subterranea aumentaria.

Experimentos realizados con suelos pateurizados permitieron evaluar la
adsorcion de atrazina en diferentes suelos con contenidos de materia
organica similares. Si consideramos que el dia que aplican atrazina en el
campo experimental de Cardenas Tabasco, la concentracion de este
encontrada por Hansen et al. (1999) fue de 0.17 mg kg! en el extracto
superior de la columna de suelo (de cero a 20 cm) y aplicando los
coeficientes de adsorcidon obtenidos en el presente trabajo (3.8 L kg! para la
muestra de Cardenas, Tabasco, 2.17 L kgtly 1.13 L kg para las muestras del
DR 063); se puede obtener las concentraciones del herbicida en el agua de
los poros, que serian de 0.06, 0.08 y 0.096 mg L1, para las muestras 1, 2y 3. Si
ademas aplicamos los porcentajes de recuperacion obtenidos en los
experimentos de infitracion de atrazina en columna, las concentraciones
gue potencialmente pueden llegar al agua subterranea (nivel freatico 1y
1,5 m) serian de 0.046, 0.072 y 0.071 mg L1 para las tres muestras de suelo. Las
cuales son concentraciones superiores a los limites establecidos por la

Organizacion Mundial de la Salud ( 0.003 mg L; WHO, 2004).

Como resultado de un amplio monitoreo realizado en varios cuerpos de
agua en los Estados Unidos actualmente se conoce que se encuentran

contaminados con atrazina, por lo que se ha restringido su uso,
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En México, no se conoce el grado de contaminacién de los cuerpos de
agua para atrazina, ya que solo se ha realizado monitoreo en tres zona
agricolas, encontrando atrazina en el agua subterranea en concentraciones
inferiores a la establecida en los limites (Villada-Canela, 2005). Esto no indica
gue los cuerpos de agua en México no se encuentren contaminados por
este herbicida, ya que existen varios factores tales como, practicas agricolas
actuales, el clima como factor que favorece la oxidacion de fertilizantes
nitrogenados a sus formas mas disponibles, la sobrefertilizacién que inhibe el
proceso de mineralizacion y la movilidad de la atrazina en suelo, que en
conjunto aumentan la posibilidad de contaminar los cuerpos de agua con
atrazina. Por tanto se sugiere se realice un monitoreo mas amplio para

determinar el estado en que se encuentran los sistemas hidricos en el pais.

Por tanto, El presente trabajo puede dar una expectativa general de
cuando se puede aplicar atrazina en suelos agricolas dependiendo de los
aspectos antes mencionados. Asimismo, los resultados obtenidos en la
presente tesis se deben tomar con precaucion ya que se deben analizar las
condiciones de cada zona para decidir si la aplicaciéon de atrazina no

aumenta la posibilidad de contaminar cuerpos de agua.
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6. Conclusiones

e El grado de inhibiciobn de la mineralizaciébn de atrazina en suelo y
agua dependera de la concentracion de nitrogeno disponible
presente en el medio. Ya que en presencia de concentraciones de
nitrbgeno menores o iguales a 150 kg ha! se obtuvo una
mineralizacion de atrazina del 70 %, inhibiendo parcialmente este

proceso de disipacion.

e La vida media se incrementa conforme aumenta la concentracion

de nitrégeno en el suelo.

e En suelos sobrefertilizados con concentraciones de nitrdgeno mayores
a 1 068 mg kgt (1 000 kg ha?l) la inhibicidn de la mineralizaciéon de

atrazina es total, lo cual favorece su acumulacién en el suelo.

e La aplicacion simultAdnea de atrazina y fertilizantes que contienen
nitrégeno, practica actual en las zonas agricolas, puede inhibir parcial

o totalmente la mineralizacidn de atrazina en el suelo.

e El control de la fertilizacion con nitrdgeno en zonas agricolas donde se
aplica atrazina, podria favorecer los procesos de mineralizacion de
este herbicida y con ello disminuir la posibilidad de contaminar los

cuerpos de agua.

e En suelos con caracteristicas similares a las muestras de suelo 1, 2 y 3,
la adsorcién no representa un mecanismo importante para inmovilizar
la atrazina en la parte superficial, entre 10 y 20 cm de profundidad. Si
se considera que después del la mineralizacion la adsorcion es el
mecanismo de retencibn mas relevante, la cantidad de atrazina
disuelta en el agua de poro puede migrar hasta el agua subterranea

en zonas sobrefertilizadas.

—————————————————————————————
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Conclusiones

e La atrazina presentd mayor persistencia en medio liquido que en
suelo, debido probablemente a una mayor disponibiidad de los
compuestos nitrogenados. Con esto se aumenta su efecto inhibitorio
sobre la mineralizaciobn de este herbicida. Esto explica por que la

atrazina es mas persistente en agua gque en suelo.

e También se observd, que conforme aumenta la concentracion de
carbono en el suelo también se incrementa el efecto inhibitorio sobre

el proceso de mineralizacidn de la atrazina.

e Los resultados obtenidos en la presente investigacion pueden
contribuir y aportar evidencia Uutil para implementar practicas
agricolas mejor planeadas y establecer medidas para el control del

uso de atrazina en zonas agricolas tropicales.

e El presente trabajo presenta las bases experimentales en suelos
nacionales para instrumentos regulatorios sobre el uso de atrazina en

zonas agricolas.

e ———————————
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Recomendaciones

7. Recomendaciones

e A partir de los resultados obtenidos se recomienda no aplicar atrazina:
1) en zonas donde el nivel freatico sea somero, 2) donde no exista un
historial de aplicacion del herbicida, 3) en zonas donde exista una
sobrefertilizacion, 4) de manera simultdnea con fertilizantes
nitrogenados, enmiendas organicas y otros herbicidas que contengan
nitrdbgeno en su estructura molecular, 5) antes del riego y 6) en suelo
seco. Aplicando estas medidas se puede disminuir el riesgo de
contaminar con atrazina el agua subterranea. Aunque se tendria que

evaluar si no es afectada la efectividad del herbicida.

e En relacién con estudios posteriores se recomienda considerar el
efecto de la concentracion de otros nutrimentos y su relacion sobre la

migracion de atrazina.
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Anexo 1. Area de estudio

1.1. Seleccion de area de estudio

Para el estudio se tomaron muestras de dos diferentes zonas agricolas del
pais, con base en las siguientes caracteristicas: a) profundidad de nivel
fredtico, b) superficie sembrada de cultivo indicador y ¢) caracteristicas del
suelo. Estas zonas se encuenfran ubicadas en los estados de Tabasco vy

Sinaloa. A continuacién se describen con mayor detalle las caracteristicas.

a) Profundidad de nivel fredtico. Se optd por seleccionar regiones que
presentaran un nivel fredtico somero (1 y 3 m). Para apreciar en un tiempo

experimental corto la migracion de atrazina a las aguas subterrdneas.

b) Superficie sembrada de cultivo indicador. La zona ubicada en Tabasco se
encuentfra en un drea potencialmente agricola y el DR 063 es uno de los
distritos mds importantes de Sinaloa. El padrén de cultivo de ambos estd
diversificado en mds de 30 productos, mismos que anualmente demandan
gran cantidad de herbicidas. La seleccion de las zonas se realizé con base a
los tipos de cultivos que se siembran, tales como pastos, maiz y cana de

azucar, los cuales tienen la mayor demanda de uso de atrazina.

c) Tipo de suelo. Se realizd una caracterizacion granulométrica de diferentes
puntos de las dreas de estudio, y se selecciond suelos que cumplieran con
dos caracteristicas principales: representatividad de las zonas agricolas en
México y permeabilidad de los suelo considerando un mayor riesgo de

infiltracion hacia el nivel fredtico.
1.2 “El Trapecio” Cardenas, Tab.

Una de las regiones con mayor potencial agricola del pais esta localizada en
el sureste del territorio nacional. En este lugar se encuentra una de las zonas
de muestreo, especificamente en el campo experimental perteneciente al

-
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Colegio de Postgraduados (CP), en "El Trapecio" Cdardenas, Tabasco ubicado

en el km 21 de la Carretera Circuito del Golfo Cdrdenas-Coatzacoalcos.

Geogrdaficamente este campo se localiza entre los meridianos 93° 23" y 93°
33’ de longitud Oeste vy los paralelos 17° 49" y 18° de latitud Norte dentro del
drea del Plan de la Chontalpa (Figura 1). El nivel fredtico en la regidn estd a
una profundidad promedio de 1 m. En la zona se cultiva principalmente cana

de azucar, maiz, sorgo y hortalizas.

Sinaloa

Figura 1. Ubicacién del campo experimental El Trapecio en Cdrdenas,

Tabasco y del Distrito de Riego 063 en Guasave, Sin.

1.3. Clima

La zona de estudio en Cdrdenas, Tabasco presenta un clima cdlido, hUmedo
tropical, con lluvias abundantes en verano y otono. La precipitacion media
anual es de 2 200 mm, presenta una distribucion temporal entre época de
lluvias (de junio a octubre) y época de “nortes” entre noviembre y enero. La
época de relativa sequia se presenta de febrero a mayo. La evaporacion
media anual es de 1 234 mm, varia entre 1 094 y 1 455 mm (INEGI, 2000q).
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La temperatura media anual es de 25.9 °C, siendo la media mensual mds
baja de 22.2°C en enero y la mds alta de 35.4 °C en el mes de mayo. La
humedad relafiva del aire es muy alta, variando en el transcurso del ano
entre 68y 98 %, el promedio anual es de 80 % (INEGI, 2000q).

1.4. Suelos

El drea de El Trapecio, igual que la mayor parte de la superficie del estado de
Tabasco, se localiza en una planicie aluvial reciente, con elevaciones
topogrdaficas comprendidas entre 3 y 20 msnm. La superficie del mddulo
experimental estd compuesta por dos tipos de suelos, denominados serie
Limén y serie Libertad, 79 % del suelo en el mddulo pertenece a la serie Limon
y 21 % a la serie Libertad y a las transiciones entre las dos series (Palma-Lopez

y Cisneros, 2000).

De acuerdo con la composicion granulométrica, los suelos de la serie Limon
son arcillosos, mientras que los suelos de la serie Libertad son mds arenosos y
permeables (Palma-Lopez y Cisneros, 2000). El contenido de carbono
orgdnico es de aproximadamente 1.9 % (CNA-IMTA-CP, 1999). La densidad
promedio del suelo es de 1.21 g cm3. Los suelos de la serie Limén se
catalogan como Vertisoles cromicos vy los de la serie Libertad, como Fluvisoles
eUtricos segun la clasificacion FAO-UNESCO (FAQO, 2003).

1.5.  Agricultura

Los suelos ubicados en esta zona agricola, la cual tiene un extension de 50
hectdreas, se encuentran cultivados principalmente con pastos (35 %), cana
de azucar (25 %), maiz (11 %), cacao (10 %) y entre otros (8 %), mientras que
el 11 % son selvas y acahuales. El agrosistema para la cana de azdcar es uno
de los mds tecnificados y las labores, desde la preparacién del suelo hasta la
cosecha, se realizan a través de maquinaria agricola que tiende a modificar

caracteristicas fisicas del terreno (Salgado et al., 2001).
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1.6. Distrito de riego 063, Guasave, Sinaloa.

El Distrito de Riego 063 (DR 063) estd ubicado en la parte norte del estado de
Sinaloa, abarca una superficie de 1 200 km?, distribuido en los municipios de
Guasave vy Sinaloa de Leyva. Limita al norte con el Canal Principal, margen
derecha, al sur con las Marismas (Golfo de California), al este con la primera 'y
segunda unidad del Distrito de Riego No. 075 y al oeste con el Arroyo de San
Rafael (Figura 1). Su localizacién geogrdfica estd entre los meridianos 108° 10’
y 108° 40’ de longitud Oeste y los paralelos 25° 30" y 25° 50’ de Iatitud Norte a
una altitud promedio de 20 msnm (SARH, 1982). El nivel fredtico en la region

estd a una profundidad promedio de 1.5 m
1.7. Clima

En la zona de Distrito de Riego 063 el clima se presenta cdlido a seco sin
excedente de humedad durante todo el ano. La temperatura media anual
es de 23.9 °C, las temperaturas mdaximas y minimas extremas son de 42.0 °C y
4.4 oC vy la precipitacidon media anual es de 409 mm, concentrdndose del 70 y
80 % en el verano, dependiendo de la presencia de tormentas fropicales y
huracanes y el resto se distribuye en el invierno en los meses de noviembre a

enero. La evaporacion media anual es de 2 202 mm.

En la regién dominan vientos del Norte con una frecuencia constante e
intfensidad moderada y con una alta incidencia de ciclones en los meses de

septiembre, octubre y noviembre (INEGI, 2000a).
1.8. Suelos

Todos los suelos del DR 063, tienen el mismo origen y modo de formacion.
Proceden de productos de la meteorizacion y descomposicion de las rocas
que constituyen la Siera Madre Occidental, cuyos materiales son

transportados por arrastre de suspensidon de corrientes fluviales, quedando
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una parte depositados en la planicie costera y el resto llega al mar,
originando suelos aluviales de diferente grado de desarrollo. El suelo de la
zona de estudio, que corresponde al valle de Guasave es generalmente de
tipo Feozem vy Vertizol (FAO, 2003) presentando una textura limosa,
moderadamente permeable y susceptible a la erosion. En la zona existen

suelos de tipo limo-arenoso, limo-arcilloso, entre otros.

1.9. Agricultura

La agricultura en el DR 063 es moderna y avanzada. Su padrén de cultivos
estd diversificado en mds de 30 productos que se comercializan en el
mercado nacional e internacional. Son tipicos de esta region los cultivos de
maiz, algoddén, arroz, cdrtamo, sorgo, soya, papa, tomate, frijol, trigo y
garbanzo. El consumo promedio de fertilizante nitrogenados es 15 3422 T
ciclo?’, de los cuales se utilizaron 10 908.0 T ciclo! para cultivos de maiz
(SEMARNAP-IMTA, 2002)- En el caso del uso de atrazina se aplican en
promedio 73.0 Tano! (Vilada-Canela, 2005).
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Anexo2.  Metodologia para la caracterizacion de las muestras de suelo
21. Contenido de agua

Para determinar el contenido de agua se pesaron 10 g de suelo humedo en
una cdapsula de porcelana previamente tarada (Pw); la muestra se secd en un
horno a 105 °C durante 24 horas. La cdpsula con la muestra de suelo seco se
colocd en un desecador hasta temperatura ambiente y se pesd (Ps), el
procedimiento de secado y pesado se realizd hasta obtener peso contante.
El contenido de agua se calculd con la siguiente ecuacion (ASTM, 2000b).
Contenido de agua [%)]= (1 -~ FI;SPI;JX 100 Ecuacién 1

H [«

Donde

P.=Peso de la cdpsula y la muestra después de secado (g)
P_= Peso de la cdpsula previamente tarada (g)

P.= peso de Ia cdapsula con muestra hUmeda (g)

2.2.  Materia organica

En un crisol previamente tarado (Cp) se pesaron 10 g de suelo seco (Cs) y se
pusieron a calcinar en una mufla a 440°C durante 2 hrs, el crisol con las
cenizas se saco de la mufla y se colocd en un desecador hasta alcanzar
temperatura ambiente. Una vez alcanzado que el crisol con cenizas alcanzé
la temperatura ambiente se peso (Cc). Para determinar el contenido de

materia orgdnica se utilizd la siguiente ecuacion (ASTM, 2000b).
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C.-C .,
Materia organica [%]= ——"x 100 Ecuacién 2
C, -C,
Donde

C.= Peso del crisol con cenizas (9)
C, = Peso del crisol previamente tarado (g)

C.= Peso de la cdpsula con suelo seco (g)

23. pH

Para la determinacion de pH se secaron 10 g de suelo a temperatura
ambiente y se depositaron en un vaso de precipitado de 100 mL. Se
anadieron 20 mL de agua MIlliQ pH 5.5 y conductividad eléctrica de 0.6 uS y
se agitd manualmente durante un minuto. Posteriormente se dejo reposar
durante 10 minutos. El proceso de agitacion y reposo se repitidé dos veces,
después se mezcld perfectamente la suspension del suelo y se midid el pH en
el suelo (ASTM, 1995). El potencidmetro se calibré con las soluciones

amortiguadoras de pH 4, 7y 10 a 25°C.
24. Granulometria

La distribucion de particulas de tamano mayor a 0.074 mm (retenidas sobre la
malla 200) se determind por tamizado, mientras que la distribucion de
particulas de tamano menor a éste se realizd mediante un proceso de

sedimentacion, utilizando un hidrdmetro (ASTM, 2000c).

Las muestras de suelo se homogenizaron y se dejaron secar hasta
temperatura ambiente. El porcentaje de arena se determiné pasando la
muestra de suelo seco a través de la malla 200. El material retenido en esta

malla se clasificd como arenas.

El porcentaje de limo y arcilla se determind a partir de una muestra de 60 g

de suelo seco que pasd por la malla 200. Se colocd el suelo en un vaso de
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precipitado y se adicionaron 100 mL de agua. La mezcla se agité con una
varilla de vidrio, para homogenizarla. Posteriormente, se adicionaron 20 mL
de de floculante y 150 mL de agua desionizada. Una vez preparada la
mezcla, se dejé reposar durante 18 horas. Transcurrido este tiempo, la
suspencion suelo—agua se agitdé durante 10 minutos utilizando un agitador
mecdnico, y la solucidon se depositd en un cilindro de sedimentaciéon y se
aforé con agua hasta un litro. El cilindro se agité manualmente durante un
minuto y posteriormente se intfrodujo el hidrdbmetro, entonces a diferentes
tiempos se registré la densidad de la suspension durante el proceso de

sedimentacion.

Con los datos obtenidos y aplicando la ley de Stokes (Ecuacion 3) se
determind el didmetro de las particulas sedimentadas (D) que tardan un
tiempo t en caer desde la superficie a la profundidad Zr; y el porcentaje de

particula inferior a didmetro de particula sedimentada (D).

= 187 5 Ecuacion 3
(7/_7/w) t

Donde

D= didmetro de las particulas (mm)

L= profundidad (cm)

t= tiempo en caer desde la superficie a la profundidad Zr (seg),
y=peso especifico de la particula (g cm3),

¥, =peso especifico del agua (g cm3),

n= viscosidad del agua

Para determinar el porcentaje de de particula en los 6 g de muestra se utiliza

la siguiente ecuacion.

:( 71)F\)/;/c(r—rw)*100 Ecuacioén 4
y-1)Ps
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Donde

Ps= peso seco de la muestra ensayada (g)

V= volumen de la suspension (1000 cm3)

7. = peso especifico del agua a la temperatura de calibraciéon (=1 g cm3)

r=lectura del hidrébmetro en la suspension
r w=lectura del hidrébmetro en agua

N = Particula en los 60 g de suelo que pasaron la mala 200 (%)

Si R=1000(r-1) y Rw=1 000(rw-1), (factores para la calibraciéon del hidrometro)
la ecuacion 3 se fransforma en la ecuacion 5.

L@(R—RW) Ecuacion 5

T (-1 P,

Por otro lado se debe considerar que la muestra que se utiliza en esta prueba
es una representativa de la fraccion fina, por tanto el porcentaje N se refiere
Unicamente a la parte fina y no al total de la muestra de suelo. Entonces se
debe hacer una correccidon del porcentaje con respecto al total de la

muestra, utilizando la siguiente formula.

N'= %* % que pasa el tamiz ASTM no.10 Ecuacion 6
Para obtener la curva de granulometria, los datos que se grafican son el
didmetro de la particula (D) contra el porcentaje de particulas (N') con
didmetro inferior al determinado (D), obteniendo una curva de granulometria

y determinando asi el porcentaje de limo y arcilla que contiene la muestra.

2.5. Textura

Las cantidades de arenaq, limos y arcilla en un suelo define su textura. Para lo

cual se puede emplear el tridngulo de texturas (Figura 2) para la clasificaciéon

“Influencia del nitrégeno en la migracion de Atrazina en suelos” 115



Anexo 2. Metodologia para la caracterizacion de las muestras de suelo

de los suelos. Por tanto considerando los porcentajes de arenas, limos vy
arcillas determinados en la granulometria y el triangulo de textura se

clasificaron los diferentes tipos de suelo.

90 10

X limosa \70

larenos/wnv \/ \/ \/\
LN LN\ Mgr }a &\ Man\/\/l '}f:ég: Y
60

/ °
arenosa \/ 90
0 /Arena n_margosaM \W\/\ L{r;o .

100 9% 80 0 20

% arena

Figura 2. Diagrama  friangular de  clasificacion  de  suelos  del

Departamento de Agricultura de los EE.UU (fomado de Eweis et al., 1999)

2.6. Conductividad hidraulica

Es la velocidad de descarga de agua en condiciones de flujo laminar, @
través de un medio poroso, con un cierto gradiente hidrdulico y en
condiciones estdndar de temperatura. La determinacién de la
conductividad hidrdulica de campo se hizo con base en una ecuacioén
matemdtica (Ecuacion 7) que relaciona propiedades complejas del suelo
con caracteristicas del suelo determinadas en laboratorio (textura del suelo y

humedad). La ecuacion desarrollada por Saxton (1986) y aplicada en el
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siguiente modelo matemdatico Soil Water Characteristics Hydraulic Properties
Calculator (USDA, 2003).

K=2.778 x10® {exp [12.012 - 0.0755 x (% areana) + [-3.8950 + 0.03671 x (% arena) -
0.1103 x (% arcilla) + 8.7546 x 10 x (% arcilla)2] (1/0)]}

Ecuacién 7
Donde

K = Conductividad hidrdulica (m s)

¢ = Contenido de humedad (m3 m-3)
2.7.  Compactacion

La prueba utilizada fue la D698 (ASTM, 2000a) que determina las condiciones
optimas de compactacién de un suelo en el laboratorio, con el objeto de

gue proporcione valores similares en cualquier sitio que se efectie.

Para lo cual se puso a secar 2 500 g de muestra de suelo homogeneizado y
tamizado a fravés de la malla 4 (4.69 mm). Una vez seca se esparce agua en
una cantidad proporcional a la humedad requerida, en este caso 50 % de la
capacidad de campo. El suelo se revuelve perfectamente tratando que el

agua se distribuya perfectamente.

Una vez humedecida la muestra se vacia en un cindro proctor el material
suficiente para obtener una capa con suelo disgregado de 8 cm de espesor.
Esta capa se compacta mediante golpes del pistdn procurando repartirlos en
toda la superficie utilizando la guia metdlica para que la altura de caida sea
la misma (30.5 cm). Los golpes de piston, se dan levantando este hasta el
nivel superior de la guia y dejdndolo caer libremente. Este procedimiento de
vaciar y compactar se repite dos veces hasta que se juntan tres capas de

suelo compactado.
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Al terminar la compactacion de las tres capas, con una espdtula de cuchillo
se recorre el perimetro interior para despegar el material, enrasando la
muestra al nivel superior del cilindro. Posteriormente se pesa la muestra con el
cilindro previamente tarado; para posteriormente la muestra se exirae del

cilindro y se realiza la prueba de permeabilidad.

Con el nUmero de golpes, nUmero de capas, peso del pistén, altura del pistén
y volumen de la muestra se calcula la energia de compactacion.
N*n+w*h

Ec= Ecuacion 8

\Y

Donde

Ec= Energia de compactacion (kg cm cm-3)
N= NUmero de golpes

N=NUmero de capas

w= Peso del pistédn (kg)

hp= Altura del pistén (cm)

V= Volumen de la muestra (cm3)

En la fase experimental de mecdnica de suelos, las pruebas de
compactacion se realizaron con el equipo Proctor. En la etapa experimental
de hidrogeoquimica se utilizd un equipo Préctor en miniatura, con el fin de
reproducir la compactacién que se obtenga en la fase experimental de

mecdnica de suelos.

2.8. Permeabilidad

Con la finalidad de determinar el coeficiente de conductividad hidrdulica “k”

en las muestras preparadas en las pruebas de compactaciéon se realizaron
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pruebas de conductividad hidrdulica con el permedmetro de carga
constante del Laboratorio de Mecdnica de Suelos del Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua (IMTA), esquematizado en la Figura 3. Esta prueba se
detalla en la norma D5084 (ASTM, 2003).

Presion

i i
Dep6sitos de ﬁ
agua

Linea de presion de Linea de
confinamiento Efluente Linea de
Influente

Reguladores de
presion

Celda de prueba M

Suelo

555 w0

[ |
Ventilacion
—®— —®-

Linea de descarga ~———— &
&

Figura 3. Permedmetro de carga constante

Las columnas de suelo con dimensiones de 10 cm de didmetro y 14 cm de
altura se somete a un proceso de labrado para disminuir el didmetro de la
muestra a 7 cm, posteriormente es colocada en los cabezales de la celda

del permedmetro.

Para instalar la columna de suelo en la base de la celda de prueba, se
coloca una piedra porosa seguida de un papel filtro (Whatman) en la parte
superior e inferior, y se cubre la columna de suelo con una membrana de

|Gtex.
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Instalada la columna de suelo en la celda, es cerrada totalmente para evitar
fugas y por una linea de confinamiento se conduce agua hacia la celda de
prueba; la cual proporciona a la muestra una presidon lateral. La cual se
calcula con la siguiente ecuacién:

ph

O=F Ecuacién 9

Donde

o= Presién de confinamiento (Kpa)
p= Densidad del suelo (kg cm-?)

8= factor de conversion 0.01020 (Kpa kg cm2?)

Después de colocar la columna en la celda y una vez que esta se encuentra
confinada por la presion lateral, se procede a saturar (con agua) la columna
de suelo. Cuando la muestra se encuentra saturada se determina la
permeabilidad del suelo; si la conductividad hidrdulica obtenida en el
permedmetro no correspondia al valor de la conductividad hidrdulica de
campo (obtenida con la funcién de pseudotransferencia), se procedia a
repetir el procedimiento compactacién-conductividad hidrdulica. Este
procedimiento se llevd a cabo con varias columnas a diferentes
compactaciones. Lo anterior se realizd hasta alcanzar el valor de la

conductividad hidrdulica de campo.

Los cdlculos se hicieron considerando la ley de Darcy:

Q=KiA Ecuacién 10

Donde

Q= Gasto que pasa a través de la muestra (cm3 s7)
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K= Conductividad hidrdulica (cm s')
i= Gradiente hidraulico (cm cm™)

A= Area transversal de la muestra (cm?)
29. Densidad aparente

La densidad aparente de un suelo se define con la siguiente ecuacion:

m, —Co B
p= v Ecuacion 11

S

Donde

ms= Peso de la cdpsula con suelo seco (g)
Vs= Volumen total del suelo saturado (mL)

Cc= Peso de la capsula previamente tarada (g)

En una columna de acrilico (3.5 cm de didmetro y 7 cm de alto) se colocd
una piedra porosa seguida de un papel filtro, posteriormente se pusieron tres
capas de suelo compactando cada capa con fres golpes, los golpes se
realizaron con un pistilo de 2.5 cm de didmetro, 15 cm de altura y 250 g de
peso, con el fin de obtener una compactaciéon similar a la encontrada en
campo. Una vez compactado el suelo se puso papel filfro y otra piedra
porosa. La columna de suelo compactada se sumergidé en un bano de agua
hasta saturar el suelo. Una vez saturado el suelo se registrd el volumen de la

columna de suelo (Vs).

Posteriormente, se retird de la columna el suelo saturado y se depositd en una
cdapsula previamente tarada (Cc). Se seco el suelo a 110 °C durante 24 horas,
después de este tiempo se pusd el suelo en un desecador y se registrd el peso
de la cdapsula con el suelo seco (ms); con los datos obtenidos se aplico la

ecuacion 12 para obtener la densidad aparente del suelo (ASTM, 1997).
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2.10. Porosidad

Con la densidad aparente se determind la porosidad de los suelos utilizando

la siguiente ecuacion.

ﬂ=1—p7 Ecuacion 12
esp

Donde
n = Porosidad (€m-3 sueio seco/ €M3 suelo himedo)
pesp = Densidad especifica del suelo

La densidad especifica es una relacién de la masa de suelo seco entre el
volumen del suelo real (sin agua y aire). Tiene un intervalo de 2.5-2.7g cm=3
para suelos, para sustancias orgdnicas igual a 1.3-1.5 g cm=? y para arcilla es
2.2-2.9 g cm=3 (Schachtschabel y Scheffer 1998), para los suelos muestreado

se considero una densidad especifica de 1.8 g cm3 (ASTM, 1997).
211. Capacidad de campo

En una columna de acrilico (3.5 cm de didmetro y 7 cm de alto) se
compactd el suelo con la misma energia de compactacion usada en la
determinacion de densidad aparente, al inicio y final de la columna de suelo
compactado se colocd papel filtro seguido de una piedra porosa; la
columna ya preparada se colocd en bano de agua a temperatura ambiente
hasta que alcanzard su saturacién, una vez saturada se retiraron las piedras
porosas y se pesod el suelo (Ssat), posteriormente se puso la columna a escurrir y
se pesd nuevamente sin las piedras porosas (Sesc). Con la siguiente ecuacion
se determiné la capacidad de campo para cada uno de los suelo (ASTM,
1997).
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WHC = 7 * Set = Sesc x 100 Ecuacién 13

sat
Donde

WHC= Capacidad de campo
Ssat= Suelo saturado (g)
Sesc= Suelo escurrido (Q)

n= Porosidad
2.12. Nitroégeno disponible

También se realizd la determinacion de la cantidad de nitrégeno disponible
en cada muestra de suelo. El procedimiento, se basd en la extracciéon de
NOs y NH4* de las muestras de suelo (Wehrmann y Scharpf, 1979). Para cada
muestra, los suelos se agitaron en un tubo de ensaye 5 g de suelo fresco con
50 mL de una soluciéon de KCI 2N durante una hora en un rotor (Cole Parmer,
model 7637), después se filtiré y se obtuvo extracto del suelo. Del extracto se
tomd una dlicuota de 10 mL a la que se le adiciond 1 g dealeacién de
devarda (redutor del nitrato a amoniaco). La mezcla se destild, y por medio
del arrastre de vapor el nitrdgeno contenido en el extracto se capturé en una
trampa que contenia dcido bérico 0.46 M y rojo de metilo como indicador.
Esta solucion fue titulada con H2SO4 0.005 M y el volumen de &cido utilizado
sirvid para determinar la cantidad de nitrato presente en el suelo, por medio

de la siguiente ecuacion:

V. y
Nogt=(m- B)(N)(14{a'J(;J(1000) Ecuacion 14

Donde

M = Volumen de H2SO4 gastado para la muestra (mL)
B = Volumen de H2504 gastado para el blanco (mL)
N= Normalidad del H2SO4
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Vi= Volumen del KCI (mL)
a= Alicuota de extracto (mL)

p= peso de la muestra de suelo (g)

Para la determinacion de nitrdgeno amoniacal el procedimiento fue similar al
realizado para nitratos, sélo que en vez de aleacién de devarda se adiciona
1 g de MgO vy se utiliza verde de bromocresol como indicador. Este
procedimiento se valido readlizando la determinacién de nitrato y amonio en

soluciones patron.
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Anexo3.  Hojas de entrada para el modelo Victor 0.1

Hoja de entrada para encontrar el coeficiente de dispersidon de atrazina en el

suelo procedente de Cdrdenas Tabasco.

% Rutina para solucionar la ecuacion
% de Adveccidén-dispersién- con o sin reaccioéon 1D,

% y pulso constante (Atrazina)

v=.03 % [cm/min] velocidad de poro
D=1.9% [cm™2/min]propuesto

K=0.0038 % [ml/mg]con reaccion

C0=20.23 %[mg/1]

tp=10 %[min]tiempo del pulso
t=12_77%[min]tiempo salida de la muestra
%x=(0:.05:3)"

x=11.0 %[cm]Longitud de Ba columna

raizl=(v"2+4*D*K)".5

raiz2=(4*D*t)".5

raiz3=(4*D*(t-tp))*.5

pl=exp((x/(2*D))*(v-raizl)) .*erfc((x-t*raizl)/raiz2)
p2=exp((x/(2*D))*(v+raizl)) .*erfc((x+t*raizl)/raiz2)
%p3=exp((X/(2*D))*(v-raizl)).*erfc((X-(t-tp)*raizl)/raiz3)
Wpd=exp((X/(2*D))*(v+raizl)) .*erfc((x+(t-tp)*raizl)/raiz3)
%c=CO*(pl+p2-p3-p4)/2 %[mg/l1]fuera del pulso
c=CO*(p1+p2)/2 %[mg/l]dentro del pulso

%A=[x,c];

%save a:pldat A -ascii

%plot(x,c, "y-")
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Hoja de entrada para encontrar el coeficiente de dispersidon de atrazina en el

suelo procedente de Mddulo I-2 procedentes de Guasave Sinaloa.

% Rutina para solucionar la ecuacioén
% de Adveccidén-dispersioén- con o sin reaccion 1D,

% y pulso constante (Atrazina)

v=.0186 % [cm/min] velocidad de poro
D=6% [cm™2/min]propuesto

K=0.00217 % [ml/mg]con reaccion

C0=20.23 %[mg/1]

tp=10 %[min]tiempo del pulso
t=21.50%[min]tiempo salida de la muestra
%x=(0:.05:3)"

x=11.0 %[cm]Longitud de la columna

raiz1=(v"2+4*D*K)".5

raiz2=(4*D*t)".5

raiz3=(4*D*(t-tp))".5
pl=exp((xX/(2*D))*(v-raizl)).*erfc((X-t*raizl)/raiz2)
p2=exp((xX/(2*D))*(v+raizl)).*erfc((X+t*raizl)/raiz2)
%p3=exp((xX/(2*D))*(v-raizl)) . *erfc((x-(t-tp)*raizl)/raiz3l)
Ypd=exp((xX/(2*D))*(v+raizl)) . *erfc((x+(t-tp)*raizl)/raiz3l)
%c=CO*(pl+p2-p3-p4)/2 %[mg/1]fuera del pulso
c=CO*(pl1+p2)/2 %[mg/l]dentro del pulso

WA=[x,c];

%save a:pldat A -ascii

%plot(x,c, y-")
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Hoja de entrada para encontrar el coeficiente de dispersidon de atrazina en el

suelo procedente de Mddulo II-2 procedentes de Guasave Sinaloa.

% Rutina para solucionar la ecuacioén
% de Adveccidén-dispersioén- con o sin reaccion 1D,

% y pulso constante (Atrazina)

v=.0384 % [cm/min] velocidad de poro
D=2.8% [cm™2/min]propuesto

K=0.00113 % [ml/mg]con reaccion

C0=20.23 %[mg/1]

tp=10 %[min]tiempo del pulso
t=17.22%[min]tiempo salida de la muestra
%x=(0:.05:3)"

x=11.0 %[cm]Longitud de la columna

raiz1=(v"2+4*D*K)".5

raiz2=(4*D*t)".5

raiz3=(4*D*(t-tp))".5
pl=exp((xX/(2*D))*(v-raizl)).*erfc((X-t*raizl)/raiz2)
p2=exp((xX/(2*D))*(v+raizl)).*erfc((X+t*raizl)/raiz2)
%p3=exp((xX/(2*D))*(v-raizl)) . *erfc((x-(t-tp)*raizl)/raiz3l)
Ypd=exp((xX/(2*D))*(v+raizl)) . *erfc((x+(t-tp)*raizl)/raiz3l)
%c=CO*(pl+p2-p3-p4)/2 %[mg/1]fuera del pulso
c=CO*(pl1+p2)/2 %[mg/l]dentro del pulso

WA=[x,c];

%save a:pldat A -ascii

%plot(x,c, y-")
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Anexo 4. Analisis de sensibilidad del modelo Victor 0.1

El andlisis de sensibilidad consistio en mover los pardmetros seleccionados
uno a uno (todos los demds permanecieron constantes, con su valor normal)
y observando la influencia de los cambios sobre las predicciones del modelo
(Hamby, 1994).

La sensibilidad del modelo a cambios en los pardmetros de entrada fue
cuantificada numéricamente por el mdéximo cociente de variacion de las
salidas y entradas del modelo. Los valores absolutos de los cocientes fueron
tomados para propdsitos de comparaciéon y el indice del mdximo cociente
absoluto de variacién, MAROV (por sus siglas en ingles), para cada

pardmetro fue determinado por:

(0-0g) , (lec)
(I_IBC) (OBC)

MAROV = Max

Donde
O=Valor de salida correspondiente al pardmetro modificado
Osc=Valor de salida del modelo (correspondiente al pardmetro
experimental o de la literatura)
| =Valor de entrada con el cual se quiere medir la sensibilidad
lsc Valor de entrada original (pardmetro experimental o de la
literatura)
Para un pardmetro cuanto mayor es el indice MAROV, mayor es la influencia
de ese pardmetro sobre la salida del modelo. Cuando el indice es igual a la
unidad, significa que una variacion en la entrada del modelo resultard en la

misma variacion a la salida del modelo.

Se evaluaron los pardmetros de entrada velocidad de poro, constante de
adsorcién y coeficiente de dispersion; y como pardmetro de salida la
concentracién de atrazinaque infilfra a través del tiempo. Obteniendo los

siguientes resultados

“Influencia del nitrégeno en la migracion de Atrazina en suelos” 128



Anexo 4. Andlisis de sensibilidad del modelo Victor 0.1

3
2,5
‘_"_I
(@] i
£ 2
g
g 1,5 -
<
l ]
0,5
0 1 1 1
0 10 20 30 40 50
Tiempo [min]
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Figura 5. Simulacién del fransporte de atrazina variando la constante de

adsorcion
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Figura 6. Simulacion del fransporte de atrazina variando la el coeficiente de

dispersion

Con los resultados obtenidos y aplicando la ecuacion de para determinar el

indice de MARQV respecto a la concentfracién de atrazina (ug/L) que migra

a través de la columna se obtuvieron los siguientes valores.

Tabla 4.1 Valores del indice de MAROV

Parametro Unidades irl::“:\ljzln?:iea MAROV

Dispersidn cm2 d-! 1 0.29

Adsorcion LKg ! 2 0.074
Velocidad de poro cm min-! 3 0.047

En la tabla anterior se observa que el pardmetro con mayor influencia es la

dispersion sobre la adsorcién y velocidad de poro.
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