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Materia organica y su interaccion con superficies minerales en suelos del
Valle del Mezquital.
por

Arturo Sanchez-Gonzalez

Resumen

El Valle del Mezquital, en el estado de Hidalgo, recibe desde hace casi 100 anos las aguas
residuales de la zona metropolitana del Valle de México, con la cual se riegan aproximadamente
100,000 ha de suelos agricolas. El riego con aguas residuales en esta regién contribuye a incre-
mentar la productividad agricola ya que asegura la disponibilidad de agua durante todo el ano y
adiciona nutrimentos a los cultivos. Ademas, tiene zonas agricolas con diferentes periodos bajo
riego con agua residual y presenta el sitio idéneo para el monitorear los cambios que genera el
riego con agua residual sin tratar y su interaccion con diferentes componentes del suelo, como la
materia orgdnica (MOS) y las arcillas minerales. La MOS tiene diferentes funciones ambienta-
les; es un almacén de nutrimentos y controla su disponibilidad en la solucién del suelo, favorece
la agregacién del suelo, puede movilizar metales pesados o contaminantes organicos asociados
a ella.

El propdsito de este trabajo es contribuir al conocimiento de la formacién de complejos
organo-minerales de la MOS sobre las arcillas minerales y la transformaciéon de estos minerales
arcillosos. Se pretende investigar ambos procesos en suelos agricolas donde los minerales domi-
nantes son las esmectitas y en donde hay un aporte importante de materia organica a través
del agua de riego proveniente de la Ciudad de México. El presente trabajo tiene como objetivos
generales documentar los cambios en la cantidad y composicién de la materia orgdnica sélida
del suelo, conocer a detalle los diferentes minerales presentes en los Vertisoles del Valle del
Mezquital y conocer la capacidad de adsorber materia orgdnica disuelta sobre estos minerales.

El riego con agua residual proveniente de la Ciudad de Mexico produce los siguientes cam-
bios en los Vertisoles del Valle del Mezquital; promueve la recuperacién del almacén de carbono
organico del suelo que se perdié después de realizar actividades agricolas sin riego. Este in-
cremento se debe a la incorporacién de los residuos de raices de alfalfa y maiz. El almacén se
recupera después de 30-40 afios bajo este sistema de manejo. Al aumentar el almacén de car-
bono en el suelo se incrementa la concentracién de compuestos hidrofilicos, celulosa y proteinas,
dentro de la materia organica del suelo. No sélo la MOS del suelo sufre cambios producto del
riego con agua residual, también ocurren cambios en las arcillas minerales. Las arcillas minerales
del suelo sufren un proceso de illitizacion; las esmectitas originarias del Valle del Mezquital se
transforman en minerales interestratificados illita/esmectita. Los cambios en este compartimen-
to del suelo son promovidos por el incremento de la actividad microbiana del suelo, el ingreso
de Kty NHI7 los ciclos de humedecimiento secado y la presencia de compuestos orgénicos ricos
en grupos COOH que se desorben de la MOS.

El resultado conjunto de la modificacién de la cantidad y calidad de la MOS y de la illiti-
zacién de las esmectitas se pueden observar en la capacidad de sorcién del suelo. La capacidad
maéxima de sorcién de materia organica disuelta (MOD) sobre el suelo depende del contenido
inicial del carbono en el suelo y del tiempo bajo riego. La cantidad de carbono que se desorbe

XII



en ausencia de MOD también depende del contenido inicial del carbono en el suelo y del tiempo
bajo riego. Los compuestos adsorbidos en el suelo estdn constituidos en su mayoria por com-
puestos hidrofébicos que desplazan a los compuestos hidrofilicos que constituyen la MOS. La
cantidad de MOD adsorbida en el suelo es el resultado conjunto de la concentracién de MOD en
el agua residual, de la concentracién de cationes intercambiables Ca?t y Nat y hidrofobicidad
de los compuestos que constituyen la MOD.
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Materia organica y su interaccion con superficies minerales en suelos del
Valle del Mezquital.
by

Arturo Sanchez-Gonzalez

Abstract

The Valley of the Mezquital, in the state of Hidalgo, has received wastewater from the
metropolitan area of the Valley of Mexico for almost 100 years, with which approximately
100,000 hectares of agricultural land are irrigated. Irrigation with wastewater in this region
contributes to increasing agricultural productivity since it ensures the availability of water
and adds nutrients to crops. In addition, it has agricultural areas with different periods under
irrigation with wastewater and presents the ideal site for monitoring the changes that irrigation
generates with untreated wastewater and its interaction with different soil components, such as
organic matter (SOM) and mineral clays. The SOM has different environmental functions; is a
store of nutrients and controls its availability in the soil solution, promotes the aggregation of
soil, can mobilize heavy metals or organic pollutants associated with it.

The aim of this work is to contribute to the knowledge of the formation of organo-mineral
complexes of SOM on mineral clays and the transformation of these minerals. It is intended
to investigate both processes in agricultural soils where the dominant minerals are smectites
and there is an important contribution of organic matter through irrigation water from Mexico
City.

This work has as general objectives to document the changes in the quantity and composition
of the solid organic matter of the soil, to know in detail the different minerals present in the
Vertisols of the Mezquital Valley and to know the capacity to adsorb dissolved organic matter
on these minerals.

Irrigation with wastewater from Mexico City produces the following changes in Vertisols in
the Mezquital Valley; promotes the recovery of the soil organic carbon store that was lost after
carrying out agricultural activities without irrigation. This increase is due to the incorporation
of residues of alfalfa and corn roots. The soil organic carbon store is recovered after 30-40 years
under this management system. By increasing the storage of carbon in the soil, the concentration
of hydrophilic compounds, cellulose and proteins increases, within the organic matter of the soil.
Not only the SOM suffers changes due to irrigation with wastewater, but also changes in the
clay mineral. The clay minerals of the soil undergo a process of illitization; the smectites from
the Mezquital Valley are transformed into interestratified illite /smectite minerals. The changes
in this soil compartment are promoted by the increase of soil microbial activity, the adition of
K* and NHJ, the cycles of dry-wetting and the presence of organic compounds rich in COOH
groups that are desorbed from the SOM.

The result of the modification of the quantity and quality of the SOM and the illitization
of the smectites can be observed in the soil sorption capacity. The maximum sorption capacity
of dissolved organic matter (DOM) on the soil depends on the initial content of soil organic
carbon and the time under irrigation. The amount of carbon that is desorbed in the absence of
DOM also depends on the initial soil organic carbon content and the time under irrigation. The
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compounds adsorbed in the soil are composed mostly of hydrophobic compounds that displace
the hydrophilic compounds that make up the SOM. The amount of DOM adsorbed in the soil
is the combined result of the concentration of DOM in the wastewater, the concentration of
interchangeable cations Ca?t and Na® and hydrophobicity of the compounds that make up the
DOM.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Materia organica del suelo y su importancia.

La Materia Orgénica del Suelo (MOS) es un constituyente importante del suelo; funciona
como un almacén de nutrientes, controla la disponibilidad de nutrientes o contaminantes en
la solucién del suelo, favorece la agregacién del suelo, puede movilizar o inmovilizar metales
pesados y contaminantes orgénicos [Avena et al., 1999; Santos et al., 1999; Plaza et al., 2005].
La interaccién de la MOS con los minerales del suelo es determinante para la acumulacion de
la MOS. El interés en el estudio de la MOS se debe a sus diferentes funciones ambientales y
a su relacién, directa o indirecta, con los niveles de CO9 atmosférico. El tamanio del almacén
de carbono en el suelo depende del equilibrio entre sus componentes principales, las fuentes
(residuos de plantas y animales), los transformadores (los microorganismos) y los productos,
MOS y materia orgdnica disuelta (MOD) [Manlay et al., 2007].

Los procesos que regulan la dindmica de la MOS estan siendo estudiados a gran detalle
dentro del contexto del cambio climatico global. Sollins et al. [2007] exponen que la complejidad
a nivel molecular de los compuestos organicos, su interacciones con la fraccién mineral y el
arreglo fisico que ellos adquieren determinan la accesibilidad de los microorganismos a la MOS;
y asi el suelo controla las emisiones a la atmodsfera de COs y otros gases con efecto invernadero.
Las estrategias como el secuestro de carbono, la cuantificacién de las fuentes y sumideros de
C y N en suelos urbanos y agricolas, fortalecerd sus funciones ecoldgicas [Lorenz y Lal, 2009],

dado que mejorard la retencion de nutrientes y de compuestos peligrosos o contaminantes, la



retenciéon de agua y, por ultimo, también mejorard los servicios ecoldgicos para las urbes al

promover la fertilidad del suelo donde se apliquen los residuos [Lorenz y Lal, 2009].

1.2. Las arcillas minerales del suelo y su importancia.

En el suelo los minerales secundarios de tamano arcilla (<2um) forman el componente
inorgénico mas reactivo, presentan un compartimento clave en el suelo y son responsables de
la mayoria de sus funciones. Dentro del suelo existe una alta variabilidad de filosilicatos y sus
asociaciones mas comunes generalmente son materiales pobremente cristalizados pero con una
alta reactividad. Estos minerales secundarios generalmente contienen poblaciones compuesta
de diferentes especimenes o tipos de arcilla [Barré et al., 2008]. Los tipos de arcillas minerales
formadas dentro del suelo depende de los factores formadores del suelo, los cuales estan deter-
minados por el material parental, y las condiciones climaticas como el contenido de humedad,
capacidad de aereacién, temperatura y el balance hidrico anual. Pese a la gran variabilidad
de ambientes edéficos, que generan un nimero equiparable de arcillas minerales; se produ-
cen minerales arcillosos con caracteristicas similares cuando proviene de localidades cercanas
[Churchman, 2010]. Para que se lleve a cabo la formacién de estos minerales se require de perio-
dos prolongado de tiempos, se estima que se require de mas de miles de anos para la formacion
y transformacién de arcillas minerales en el suelo [Targulian y Krasilnikov, 2007]. Esta gran
diversidad de superficies minerales en los suelos junto con su interaccién con la materia organica
son los responsables de estabilizar e incrementar el almacén de carbono dentro del suelo [Keil
et al., 1994; Kalbitz et al., 2003]. La capacidad de almacenar carbono [Feng et al., 2005]; y la
capacidad de retener compuestos organicos estd relacionada con la mineralogia de los suelos

[Ransom et al., 1998].

Se sabe que existen diversos factores que podrian modificar la estabilidad de los minerales
arcillosos del suelo, como los relacionados con la pérdida o adicién de potasio[Berger et al., 1999;
Drief et al., 2002; Bauer et al., 2006], incremento de la actividad microbiana [Kim et al., 2004;
Barré et al., 2009; McGahan et al., 2014], presencia de materia orgdnica y su mineralizacién
[Pironon et al., 2003; Golubev et al., 2006; Zhang et al., 2007]. Con base en lo anterior, los

suelos, y los minerales contenidos en él, pueden evolucionar en funciéon de distintas actividades



antropogénicas, el ejemplo méas notorio es la agricultura. En estas condiciones se crean ambientes
artificiales donde la labor fundamental es abastecer de agua y nutrientes a sitios con estas
limitantes. Un caso particular es la agricultura con agua residual cruda que lleva disueltas
cantidades variables de KT, NHI [Siebe, 1998; Jiménez y Landa, 1998; Jiménez y Chévez,
2004] y carbono organico disuelto (COD) [Herre et al., 2004] y que en conjunto promueven
e incrementan la productividad primaria del agrosistema y la actividad microbiana del suelo
[Friedel et al., 2000]. De igual manera el efecto de la vegetacién, en la mayoria de las veces, se
considera como un elemento de desestabilizacién de los minerales arcillosos del suelo[Barré et al.,
2009; McGahan et al., 2014]. Diversos trabajos han demostrado que cambios significativos en la
mineralogia de las arcillas ocurren en periodos de tiempo tan cortos como decenas de anos [Tice
et al., 1996; Barré y Velde, 2010; De-Cheng et al., 2011; Cornu et al., 2012]. ;Si las actividades
antropogénicas tienen tal impacto en los minerales del suelo, es valido seguir considerando a
los minerales que constituyen el suelo estables en una escala de tiempo de siglos o milenios?
Estas pueden modificar sus cualidades estructurales por efecto de actividades antropogénicas y
se propone que los minerales arcillosos del suelo pueden reaccionar tan rapido como los sistemas

biolégicos al sufrir cambios de vegetacién o manejo [Barré et al., 2007b].

1.3. La ciudad y la materia organica del suelo.

Las ciudades generan un impacto que se extiende a lugares alejados de ellas debido a que
exportan la contaminacién que producen. El drea para absorber y/o mitigar los efectos de la
contaminacion generada en las ciudades se estima entre 400-1000 veces el tamano de la ciudad
[Decker et al., 2000]. Un ejemplo de ello es que las dreas urbanas, las cuales ocupan el 2.4 % de
la superficie global [Potere y Schneider, 2007], son responsables de més del 80 % de las emisiones

de CO2 a la atmosfera [Griibler, 1994].

Las modificaciones que generan las areas urbanas sobre la ecologia del paisaje, el clima
regional y global y, en particular, sobre los ciclos biogeoquimicos son, en gran parte, desconocidas
[Byrne, 2007]. Por lo tanto, cualquier generalizacién de efectos de los ambientes urbanos sobre
los ciclos biogeoquimicos del carbono, nitrégeno y fésforo son altamente inciertos [Pickett et al.,

2001]. En la mayoria de las sociedades desarrolladas los municipios, ciudades y agro-industrias



producen una gran cantidad de desechos; estos contienen diferentes concentraciones de carbono
organico que puede servir como fuente de energia al ser reutilizados [Clapp et al., 2007]. El
uso de estos residuos vegetales y animales para almacenar o incrementar la fertilidad del suelo
ha sido bien conocido a lo largo de la historia. Un ejemplo de ellos es que el imperio romano
contaba con un protocolo a seguir para el uso de los residuos organicos antes de ser depositados
en el suelo [Clapp et al., 2007], los desechos de las aceitunas se destinaban a los olivos, basado en
la creencia de que las plantas preferian alimentarse de residuos organicos de la misma especie
[Manlay et al., 2007]. Estas creencias permanecieron hasta la Edad Media. En las ciudades
pre-industriales, antes de los 1900, se incorporaban los materiales ricos en materia organica a
los suelos en la periferia de las ciudades. En las ciudades modernas los materiales de desecho
son transportados a rellenos fuera de los limites de la ciudad [Lehmann y Stahr, 2007] y en
algunas se usan las aguas residuales, tratadas o no, para la produccién agricola. El creciente
reciclaje y reuso de agua residual también refleja el incremento de la escasez de agua para
cubrir las demandas de la sociedad. Las ciudades al crecer incrementan su consumo de agua, y
con ello generan un mayor volumen de agua residual que requiere a su vez de una disposicién
segura. Tenemos en nuestro pais un claro ejemplo de ello el sistema Ciudad de México-Valle
del Mezquital. Por lo tanto es necesario entender las interacciones de los componentes del suelo
y del agua residual que se vierte sobre ellos, para poder optimizar el sistema de reciclaje de

nutrientes y minimizar los posibles riesgos derivados de los contaminantes presentes en ellas.

1.4. El uso del agua residual y el sistema Ciudad de México -

Valle de Mezquital.

La generacién de agua residual se estd expandiendo globalmente como resultado de la urba-
nizacion y la creciente demanda de agua asociada a ésta [Scott y Raschid-Sally, 2012]. Paralela-
mente, su reuso en la agricultura también se esta incrementando. El riego con agua contaminada
o con agua residual es una realidad comun, especialmente en los paises de bajos ingresos, donde
estos residuos son utilizados para el cultivo de vegetales [Institute, 2006]. En 1989 la Organiza-
cién Mundial de la Salud estimé que se regaban 3 millones de hectareas; para 2010 la superficie

regada con agua residual es 6 veces mayor, abarcando hasta 20 millones de hectareas [Drechsel
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y Evans, 2010]. Esta tltima cifra representa el 10 % del total de la superficie mundial permanen-
temente irrigada y se calcula que al menos el 10 % de la poblacién mundial consume alimentos
producidos bajo riego con agua residual [Petterson y Ashbolt, 2003]. El riego con agua residual
no es exclusivo de las regiones con déficit hidrico, ya que ocurre tanto bajo condiciones climati-
cas secas como humedas [Scott y Raschid-Sally, 2012]. En zonas templadas esta practica se
realiza para disponer a bajo costo de una fuente alternativa de agua sin afectar a los cuerpos de
agua superficiales; mientras que en los paises en desarrollo se usa en la agricultura peri-urbana

como sumidero de las aguas residuales sin tratamiento [Scott y Raschid-Sally, 2012].

Si bien el riego con agua residual sin tratamiento puede ayudar a cumplir objetivos sociales
y ambientales, también puede perjudicarlos. El agua residual es un recurso de creciente impor-
tancia global, particularmente en la agricultura urbana y peri-urbana. Con el manejo adecuado,
el uso del agua residual ofrece varias ventajas: contribuye significativamente a mantener la se-
guridad alimentaria, a la recarga de los acuiferos, garantiza la disponibilidad del agua a lo largo
del ano e introduce nutrientes al suelo, principalmente nitrégeno y fésforo. Estos nutrientes
normalmente se encuentran en este tipo de aguas en formas ficilmente disponibles para las
plantas, por lo que se pueden reducir las necesidades de fertilizacion. Lo anterior mantiene e
incluso incrementa la productividad de los suelos en zonas aridas y semidridas. Sin el manejo
adecuado, el uso del agua residual plantea serios riesgos a la salud humana por la diseminacién
de organismos patégenos y la introducciéon de contaminantes en las redes troficas. Igualmente
representa un peligro para la contaminacién del suelo, del agua y del aire [Hamilton et al.,

2007].

En el mundo existen diferentes ejemplos del uso agricola de las aguas residuales urbanas,
alrededor de 40 ciudades en Asia, Africa y América Latina hacen uso de las aguas residuales
para produccién agricola [Institute, 2006]. China y México son los paises con la mayor superficie
agricola regada con aguas residuales [Raschid-Sally, 2010]. El uso agronémicamente eficiente
y ambientalmente seguro de cualquier residuo organico requiere de un adecuado control no
s6lo de la calidad del componente dominante del material orgénico (fraccién parecida a los
acidos himicos y filvicos), sino también de la cantidad y dindmica de los nutrientes y de otros
componentes asociados, como las sales solubles, contaminantes orgdnicos y metales pesados

[Clapp et al., 2007]. Por todo esto, Clapp et al. [2007] han promovido la tesis de que “no hay



tal cosa como un residuo organico” , especialmente si no contiene metales pesados, quimicos
téxicos, o patdgenos, y que su retso es importante cerrar los ciclos biogeoquimicos en las regiones

urbano-rurales promoviendo el reciclaje de los nutrientes que contienen.

1.5. El Valle del Mezquital.

En México el Valle del Mezquital, probablemente es el drea mas grande utilizando agua
residual cruda, con 100,794 hectdreas [CONAGUA, 2010] . México concentra alrededor de la
mitad de las 500,000 ha regadas con aguas residuales en Latinoamadrica [Institute, 2006]. En
México al igual que otros paises en desarrollo el uso agricola de las aguas residuales provenientes
de las ciudades es una préctica comuin. Actualmente en México se riegan 350,000 ha [Peasey
et al., 2000] y ocho ciudades de la regién centro-norte de México agrupan alrededor de la mitad
de la superficie nacional regada con agua residual. El Valle del Mezquital con 100,794 has
[CONAGUA, 2010] es mayor concentracién de hectareas bajo riego con aguas negras. En esta
zona se hace uso agricola de agua residual de manera oficial desde de 1912 [de la Cruz-Campa,
1965]; con esto, probablemente, se coloca como el “sistema de riego con aguas residuales mas

grande del mundo” [Siemens et al., 2008].

El Valle del Mezquital esta conformado por el Distrito de Riego de Tula y Alfajayucan, DDR
03 y 100 respectivamente, al norte de la Ciudad de México (Figura 1-1). Los suelos del Valle
del Mezquital, se desarrollaron sobre materiales de origen coluvio -aluvial, que corresponden a
Leptosoles etitricos y réndzicos, Feozems héplicos y célcicos y Vertisoles ettricos [Siebe, 1994;
Friedel et al., 2000]. Los suelos utilizados en este trabajo se localizan en el piedemonte y en el
fondo del valle.

Esta zona ha motivado investigaciones de diversas disciplinas, entre ellas del ambito epi-
demiolégico, agricola y ambiental. Las investigaciones buscan conocer el efecto del riego con
agua residual no tratada sobre: la incidencia de enfermedades en su poblacién humana [Ci-
fuentes et al., 1994], modificaciones en las propiedades quimicas y fisicas del suelo y su mapeo
[Palacio-Prieto et al., 1994; Palacio-Prieto y Siebe-Grabach, 1994], comportamiento de metales
pesados [Siebe, 1994; Chapela-Lara, 2011], materia organica del suelo y actividad bioldgica [Sie-

be, 1994; Friedel et al., 2000; Sénchez-Gonzélez, 2008], interacciones materia orgdnica-metales



Figura 1-1: Localizacion del area de estudio y de los sitios especificos de muestro. Modificado
de Chapela-Lara [2011]

pesados [Herre et al., 2004; Sanchez-Gonzalez, 2006, 2008], ciclo del nitrégeno [Friedel et al.,
2000; Gonzalez-Méndez et al., 2015], impacto en la calidad del acuifero [Gallegos et al., 1999;
Jiménez y Chéavez, 2004], concentracién y distribucién de farmacos [Siemens et al., 2008], entre

otros.

Los resultados de las investigaciones realizadas en el Valle del Mezquital han mostrado un
incremento en la concentracién de los metales pesados totales en los primeros 30 c¢m del perfil
y que estos estdn adsorbidos principalmente a la materia orgdnica [Siebe, 1994]; también la
materia organica total y disuelta incrementa su concentracién proporcionalmente al nimero
de anos bajo riego con aguas residuales [Siebe, 1994; Herre et al., 2004]. Ademds la concen-
tracién del carbono potencialmente mineralizable y la velocidad con la cual se mineraliza son
diferentes en las dos unidades de suelo caracteristicas del Valle: Leptosoles y Vertisoles [Siebe,
1994; Herre et al., 2004]. La concentracién de Cu y Cd extraibles con agua se incrementa con
el tiempo bajo riego con aguas residuales y tiene una correlacion positiva con la concentracién
de carbono orgéanico disuelto (COD) [Herre et al., 2004]. Herre et al. [2004] encontraron que la

concentracién de Cu lixiviado en columnas inalteradas de suelo es directamente proporcional



a la concentracién de COD y los Vertisoles lixivian mas Cu que los Leptosoles. Al realizar el
célculo de la especiacion, dentro de la solucién del suelo, la concentracién (ug L-1) [Herre et al.,
2004] y distribucién (%) [Sédnchez-Gonzalez, 2006] de la especie Cu-COD aumenta con el tiem-
po bajo riego con aguas residuales. La disponibilidad y movilidad de diversos contaminantes,
como metales pesados y compuestos organicos, dependen en gran parte de la concentracién del
contaminante y la calidad de la materia orgdnica del suelo. Es por ello que se propone a la
materia organica total y disuelta como una de las variables responsables de modificar el com-
portamiento de los metales pesados en el suelo y la concentracién de carbono potencialmente
mineralizable [Siebe, 1994; Herre et al., 2004]. Hasta el momento se sabe que el riego con aguas
residuales incrementa el contenido de grupos carboxilicos en la materia organica extraible con
agua [Sanchez-Gonzdlez, 2006], los incrementos en la concentracién de los grupos carboxilicos
son significativos en la materia organica disuelta de los Vertisoles [Sanchez-Gonzalez, 2008].
En mi tesis de maestria Sanchez-Gonzalez [2008] encontré que la composicién de la MOD de
Vertisoles y Leptosoles cambia por efecto del riego con agua residual. Observé un aumento en
la distribucién relativa de los nticleos de carbono arométicos y base de oxigeno con el tiempo
bajo riego; ademsds, el ambiente quimico de los COOH es muy diverso. Estos cambios fueron
evidentes a partir de 40 anos bajo riego. La MOD de los Leptosoles aparentemente no sufre
cambios significativos por efecto del riego con aguas residuales, dado que muestran el mismo
ambiente quimico para los COOH y la misma distribucion relativa de los ntcleos de carbono.
Retomando que el almacén de carbono en el suelo depende de las fuentes, los transformado-
res y los productos (MOS y MOD) [Manlay et al., 2007], este trabajo busca adentrarse en el

conocimiento de la MOS y la MOD del suelo en este agroecosistema.

1.6. Historia de uso del suelo en el Valle del Mezquital.

El Valle del Mezquital ha sufrido varios cambios de uso del suelo a través de su historia. Se
asume que la vegetacion natural de esta zona es de matorral xeréfito y mezquital. Sin embargo, es
dificil conocer la vegetacion “natural ”del Valle del Mezquital debido a que esta muy alterada por
el establecimiento de agricultura desde la época prehispanica [Gonzélez-Quintero, 1968]. Cabe

mencionar que la historia ecoldgica de México y la interpretacién de su biota contemporanea



debera requerir de una cuidadosa re-examinacion de las suposiciones tradicionales, asi como la

busqueda de un marco conceptual mas apropiado [Butzer y Butzer, 1997].

En las laderas y piedemontes se establece matorral xeréfilo, mientras que en el fondo del
Valle se establecié mezquital. Mastache et al. [2002] documentaron la existencia de agricultura
extensiva en sistemas de terrazas a 15 km al norte del Valle del Rio Tula durante el periodo
del Postclésico Tardio (1350-1520). El establecimiento y avance del mezquite en la zona es
de dudoso origen; ya que Melville [1990] lo propone como un indicador de degradacién. El
establecimiento del mezquital estd relacionado con el abandono de la agricultura en terrazas,
el establecimiento de ganado doméstico y el pastoreo extensivo. Melville [1990] sugiere que el
pastoreo extensivo fue la actividad responsable del rapido incremento del establecimiento de la

vegetacion desértica dominada por mezquite en el tltimo cuarto del siglo XVI .

El siguiente cambio de uso del suelo sucede en el siglo XVI con la introduccién de ovejas en
las llamadas “estancias ”. Las “estancias ”, superficies cuadradas de 776 has, establecidas en el
Valle del Mezquital en la época de la Colonia tenian entre 2,000 y 20,000 cabezas de ganado
por cada una de ellas [Hunter, 2010]. Hunter [2010] estima que alrededor de 1610 la regién del
Valle del Mezquital albergd alrededor de 94,000 ovejas tomando en cuenta 42 estancias con

2,000 cabezas cada una.

Entre 1610 y 1902 hubo un cambio gradual en el uso del suelo de pastoreo extensivo a la
agricultura de temporal y posteriormente, a finales del siglo XIX, a agricultura de riego con
agua residual. De ahi que, en esta zona, en 1902 el nimero de ovejas disminuyera a 12,819 segiin
el primer censo ganadero (cifras de las poblaciones aledanas). Este precipitoso descenso en el
nimero de cabezas de ovejas entre 1610 y 1902 refleja la diversificacion econdémica del México

rural en el transcurso de casi 3 siglos [Hunter, 2010].

La historia del riego con agua residual en el Valle del Mezquital esta relacionada a los
esfuerzos por desecar el Valle de México. En 1886 se di6 la apertura del canal del Rio Tula para
derivar agua hacia el Valle de Ixmiquilpan. Esta obra abasteceria agua a una superficie de 4,754
has [de la Cruz-Campa, 1965]. Por otro lado el Tunel de Tequixquiac se concluyé el 22 de agosto
de 1895 fecha en la cual corrié agua por primera vez a través de todo el tunel [de Gobierno del
Distrito Federal, 1905] (Botelin Oficial, 1905). Estos registros podrian considerarse las fechas

de inicio del riego con agua residual en esta zona. Para 1912 se hace oficial el uso agricola del



agua residual de la Ciudad de México [de la Cruz-Campa, 1965]. El Valle del Mezquital que
comenz6 con 4,754 has en 1886 [de la Cruz-Campa, 1965] incrementé gradualmente su superficie
hasta contar hoy en dia con 100,795 has [CONAGUA, 2010].

Los procesos que modelaron el paisaje del Valle del Mezquital han variado a través de su
historia. En el siglo XVI el uso del suelo pasé de agricola de terrazas hacia el pastoreo extensivo,
acompaniado del colapso demogréfico de las poblaciones indigenas y de los cambios ecolégicos
acompanados a la expansién del pastoreo extensivo [Melville, 1990]. En el siglo XIX hubo un
cambio gradual hacia la agricultura de temporal, para finales del siglo XIX inicios del XX el
proceso modelador del paisaje fue el avance gradual de la agricultura de riego con agua residual
proveniente de la Ciudad de México.

Este trabajo busca adentrarse en el conocimiento de la materia organica del suelo y las
arcillas minerales del suelo dentro de los agroecosistema regados con agua residual no tratada.
Esto con el propésito de completar los estudio previos de la materia organica disuelta en los
suelos del Valle del Mezquital que no han investigado los productos de la interaccién materia
organica disuelta presente en el agua residual no tratada y la materia organica sélida y las arcillas
minerales del suelo. El objetivo de este trabajo es contribuir en el conocimiento de la interaccién
de la materia organica disuelta proveniente del agua residual de la Ciudad de México y las
superficies minerales (esmectitas) presentes en Vertisoles del Valle del Mezquital. Lo anterior
es determinante para el entendimiento de los procesos de filtracién y amortiguamiento en estos
agroecosistemas. La estrategia adoptada para resolver este objetivo general y la estructura del

siguiente documento se muestra en el siguiente esquema (Figura 1-2) :

Vertisoles
Cronosecuencia de riego

v v
Perfiles Horizontes Ap
v v v
Materia orgéanica del Arcillas minerales Suelo
suelo Capitulo 3 Vs
Capitulo 2 Agua residual
. Capitulo 4
v v v v v
Andlisis Espectroscopia  Difraccién Espectroscopia Isotermas
elemental de de de de
Infrarrojo Rayos-X Infrarrojo adsorcion

Figura 1-2: Estructura general de los procedimientos seguidos en este trabajo.
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Capitulo 2

Cambios en la calidad y cantidad del
almacén de carbono en el suelo como
resultado del riego con agua

residual.

2.1. Introduccion

Cada ecosistema tiene una capacidad intrinseca de almacenar carbono organico en el suelo
(COS) [King et al., 1997; Schmidt et al., 2011]. Esta capacidad depende de diferentes factores,
algunos de los mas ampliamente reconocidos son la estructura y composicién de la comuni-
dad vegetal, la precipitacion, el régimen de temperatura, humedad del suelo y el contenido de
nutrientes [Stockmann et al., 2013]. Todos estos factores determinan la cantidad y la calidad
de los detritos orgdnicos y su tasa de recambio por la biota del suelo. Entendiendo calidad de
materia organica del suelo como la cualidades estructurales de las moléculas organicas presen-
tes en el suelo [Mendham et al., 2002]. El contenido de arcillas y 6xidos de hierro, asi como
las propiedades de agregacién del suelo, estabilizan compuestos orgdnicos y los protegen del
ataque microbiolégico [Schmidt et al., 2011; Stockmann et al., 2013]. En ecosistema naturales

el almacén de COS se establece mediante un equilibrio dindmico, producto del balance entre
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la produccién primaria neta y la respiracién heterotréfica de los detritos orgédnicos [Stockmann

et al., 2013], ambos dependen de las condiciones ambientales predominantes.

Los almacenes de COS més grandes se reportan en tundras articas y alpinas (250 Mg ha=!) y
matorrales sub polares (192 Mg ha™—!), mientras que los almacenes més pequefios se encuentran
en los desiertos y matorral xerdfilos (68 Mg ha™!) [King et al., 1997]. La conversién de casi todos
los usos de suelo a agricultura y monocultivo produce una pérdida de COS [Guo y Gifford, 2002].
A nivel global, el cambio de uso de suelo a actividades agricolas ha disminuido el almacén de
COS en un 60-75 %, aproximadamente [Guo y Gifford, 2002; Lal, 2004]. Particularmente en
sistemas agricolas pobremente manejados, en los cuales no se incorpora ningin tipo de residuo
organico para compensar la absorcién de nutrientes a causa de los cultivos, el suelo ha perdido
entre 20 y méas de 80 Mg ha~! C. En sistemas agricolas, el laboreo frecuente y el uso de
herramientas mecdanicas para la preparacién de la cama de siembra ha disminuido el almacén
del almacén COS, debido al aumento en la oxigenacién y la ruptura de los agregados del suelo;

ambos favorecen la actividad microbiana del suelo [Lal, 2004].

En sistemas agricolas tradicionales el almacén de COS se puede recuperar mediante la in-
corporacién de enmiendas organicas como estiéreol, residuos de cosecha o composta de residuos
orgdnicos de insumos de cocina. Hoy en dia més del 50 % de la poblacién mundial vive dentro
de ciudades [United-Nations, 2014], lo que crea la necesidad de disponer de manera segura de
los residuos orgénicos y lodos residuales. Asi, el interés en el uso de residuos urbanos se ha
incrementado en el ultimo siglo. La composta, biosdlidos, agua residual no tratada se utilizan
cada vez mas como enmiendas del suelo siendo una estrategia de gestién de residuos, por un
lado; y por otro lado, restaurar el almacén de COS al aumentar la productividad del sistema
[Qadir et al., 2010; Raschid-Sally, 2010; Hanjra et al., 2012]. La fraccién organica de los residuos
urbanos es rica en compuestos de bajo peso molecular los cuales son facilmente metabolizados
por los microoganismos del suelo de modo que la mayor parte de carbono es emitido como COq

a la atmédsfera poco después de la depositacion.

Los compuestos organicos presentes en el agua residual generalmente tienen una relacién C:N
pequeiia, como los lodos residuales (4:1) y la composta hecha con residuos de cocina (10-13:1)
o biosélidos (8-12:1) [Feigin et al., 1991; Herndndez-Martinez et al., 2016], con una pequena

porcién de carbono contenido en compuestos de peso molecular grande, los cuales son mas
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resistentes a la descomposiciéon microbiana y pueden contribuir a mediano plazo a incrementar
el almacén de material humificado del COS.

La proporcién recalcitrante, 1abil, sélida y disuelta del COS en un agroecosistema mane-
jado depende en su mayoria de la naturaleza de los residuos organicos agregados al suelo. Si
bien muchos estudios han investigado como la composta, biosélidos y biocarbén cambian el
tamarnio y calidad del almacén del COS [Martinez-Blanco et al., 2013; Rivero et al., 2004], muy
pocos estudios existen sobre los efectos del riego con agua residual en el almacén del COS y
especialmente sobre la calidad de la materia organica total del suelo (MOS) [Bernier et al.,
2013; Belaqziz et al., 2016]. El presente trabajo muestra un estudio de una cronosecuencia de
parcelas regadas por diferentes periodos de tiempo con agua residual sin tratamiento; realiza-
mos un muestreo del suelo superficial y describimos perfiles de suelo de los cuales obtuvimos
muestras a diferentes profundidades. El propdsito fue analizar los cambios en el almacén de
COS bajo vegetacién natural y bajo una asociacién de maiz-alfalfa regada con agua residual no
tratada. La hipétesis del trabajo es que la calidad de la MOS cambia debido a las diferencias
en la composicién de los compuesto orgdnicos que entran al suelo. Para probar esta hipotesis se
cuantificé la biomasa aérea y presente en el suelo; ademads de caracterizar su composiciéon me-
diante andlisis bromatoldgico y de espectroscopia de infrarrojo. Por ultimo se analizé el cambio
en el almacén de COS a través del tiempo utilizando analisis de regresion, y los cambios en la

calidad de la MOS se analizaron mediante anélisis multivariado de los espectros de infrarrojo.

2.2. Materiales and métodos.

2.2.1. Area de estudio.

El Valle del Mezqutal se localiza al sur-este del estado de Hidalgo y al noroeste de la cuenca
de México (Figura 2-1), tiene una temperatura media anual de 17 °C y una precipitaciéon media
anual de alrededor de 600mm. Los suelos dominantes en este valle son Phaeozems asociados con
Leptosoles y Versitoles [Siebe, 1994]. La vegetacién natural corresponde a matorral xeréfilo con
Prosopis juliflora (mezquite) y Acacia sp. como especies dominante [Gonzélez-Quintero, 1968].
Varios cambios de uso del suelo han ocurrido en esta area en el dltimo milenio: el 4rea comenzé a

ser poblada en el Clasico temprano (200-700 D. C.) y se convirtié en un centro politico de la
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zona centro de México desde el 950 hasta el 1250 D. C., cuando los Toltecas dominaban la
region. Mastache et al. [2002] documenté la agricultura bajo el sistema de terrazas a 15 km al
norte del rio Tula en al Postclasico tardio (1350-1520 D. C.). La presencia y diseminacién del
mesquite en el valle se ha interpretado recientemente como un indicador de disturbio antes que
un componente de la vegetacién natural; particularmente después de la agricultura y pastoreo
extensivo que los conquistadores espanoles establecieron alrededor del afio 1521 [Melville, 1990].

Durante el siglo XVI se introdujeron en la regién rebanos de ovejas y se estima que éstas
alcanzaron una poblacién de 9400 ovejas [Hunter, 2010]. La agricultura de temporal se conti-
nué expandiendo gradualmente en la regién durante el siglo XVII y hasta el siglo XIX. En la
época prehispénica el riego era limitado a los sitios cercanos al rio Tula, pero alrededor del siglo
XVII, después de la construccion del primer canal para drenar la cuenca de México y prevenir
inundaciones, el riego con agua residual comenzoé. Los primeros reportes del riego con agua
residual en el drea datan de 1886, cuando se regaban 4,754 has. [de Gobierno del Distrito Fe-
deral, 1905; de la Cruz-Campa, 1965]. Canales adicionales fueron inaugurados en 1900, 1930 y
1976, con ellos aument6 la escorrentia y también se incrementé la carga orgénica en el efluente
descargado en la cuenca de Tula [DGCOH, 1979]. En 1912 esta fuente adicional de agua fue
asignada oficialmente para el riego agricola [de la Cruz-Campa, 1965], y el drea de riego se
incrementd gradualmente debido al crecimiento en el volumen de descarga y a la ampliacién en
la red de distribucién. En 2010 méas de 100, 000 ha eran regadas con agua en la zona conocida

como el Valle del Mezquital [CONAGUA, 2010].

2.2.2. Muestreo y analisis de laboratorio.

Tomamos muestras de suelo en parcelas de Vertisoles que han sido regadas con agua re-
sidual no tratada por 0, 15, 35, 51, 85 y 100 afios. Adicionalmente elegimos Vertisoles bajo
agricultura de temporal, sembradas o asociaciéon maiz-alfalfa, matorral xeréfilo y un remanente
de 50 m? de bosque de mezquite con arboles con al menos 80 anos. Cada parcela fue dividida
en cuatro subparcelas de las cuales colectamos muestras compuestas hechas con 16 submuestras
distribuidas a lo largo de la parcela. Cada submuetra se tomé con una barrena de 30 cm de
largo y un didmetro de 4 cm. También se describieron perfiles de suelo en cada parcela y se

tomaron muestras de cada horizonte; y se tomaron muestras por cuadruplicato de 100 ml para
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Figura 2-1: Localizacion del area de estudio y de los sitios especificos de muestro. Modificado
de Chapela-Lara [2011].

determinar densidad aparente.

Las muestras de suelo se secaron y tamizaron a <2mm, una alicuota de esta muestra fue
molida en el mortero de agata (< 0.05 mm). El contenido total de carbono y nitrégeno se deter-
mind con un analizador elemental CNHS auto analyzer Perkin Elmer 2400 Series II equipado
con una detector de conductividad térmica y usando Helio como gas de acarreo, la temperatu-
ra de combustion fue 975°C la de reduccién 640°C. La calibracién se realizé con un estandar
acetalinida (Costech C:71.09 % and N:10.36 %). Otra alicuota de las muestras se traté con HCI
para eliminar carbonatos.

La cantidad de carbono almacenado en el suelo dentro de los primeros 30 cm se calculé con

la siguiente ecuacién:

COS(MgC - ha™') = C(gkg™') - Dap(kgdm™3) - 3(dm) - 10dm? - F (2-1)

donde
Dap: densidad aparente, para este calculo se considero el promedio de la densidad aparente

del suelo en la profundidad entre 0 y 30 cm.

F: Factor de conversién g-m~2 to Mg-ha~! (10000/1000000)
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Alicuotas de 15 mg de las muestras de los horizontes de suelo se mezclaron con 300 mg KBr
y prensadas para elaborar una tableta necesaria para los andlisis en un FT-IR espectrofotéme-
tro (Varian 3100 FT-IR Excalibur Series) en un rango de 4000-400 cm~—!, con 100 scans y una
resolucién de em~!. Otra alicuota de estas muestras fue tratada con hipoclorito de sodio (6 %
NaHCIO at pH 8) [Siregar et al., 2005] para eliminar la materia orgdnica de la muestra; después
la muestra tratada se lavé con agua destilada dentro de una membrana de didlisis y posterior-
mente se seco a 60 °C. La muestra tratada se homogeneizé y prepard para los anélisis de F'T-IR
de la misma manera que la muestra de suelo sin tratar. El espectro de la muestra tratada se
sustrajo al espectro de la muestra de suelo sin tratar para obtener solamente el espectro de la
materia organica del suelo.

En cada punto se colectaron muestras de suelo, raices (biomasa subterrdnea a 20 cm de
profundidad) y residuos orgénicos depositados en un drea de se 0.5 m x 0.5 m y 20 cm de
profundidad. En estas muestras separamos cuidadosamente todas las raices y residuos organicos
de las muestras mediante un tren de tamizado (2, 0.84 and 0.5-0.25 mm).

La biomasa aérea de maiz fue determinada mediante el conteo de las plantas de maiz dentro
de un 4rea de 25 m?, esta operacién se hizo por triplicado, después se eligieron al azar 10
plantas que se trasladaron al laboratorio para secarlas y pesarlas. En las parcelas de alfalfa
tomamos cinco muestras aleatorias de 0.5 m?, de donde recolectamos las plantas presentes en
esa area. Las muestras se secaron a 60 °C para ser pesadas. Una submuestra de este material
se utilizé para la determinacién de carbono y nitrégeno, asi como para estudios bromatdlogicos

(contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina) [AOA, 1990].

2.2.3. Analisis estadisticos.

La concentracién promedio del carbono organico del suelo entre 0 y 30 cm de profundidad
se graficé en funcion del tiempo bajo riego con agua residual. A estos datos se les ajusté una
funcién de crecimiento segin el modelo Michaelis-Menten, esto bajo el supuesto de que el
riego incrementaria el carbono organico en el suelo hasta alcanzar un nuevo equilibrio entre las

entradas de carbono (aumento de la productividad de biomasa) y las salidas (mineralizacion).

| Quazltiempo]
cos = [Km + [tiempo]} o (2-2)
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donde:

COS= almacén de carbono orgénico del suelo (Mg C-ha™1),

Qumaz= maximo almacén de COS recuperado (Mg C-ha™1)

Km= tiempo al cual el COS se recupera a la mitad del Q,qz

b= COS inicial antes de que la rotacién alfalfa-maiz comenzara (Mg C-ha™!).
Evaluamos la bondad del ajuste mediante el coeficiente de determinacién R2.

Con el fin de identificar las muestras con espectros de FT-IR similares se realizé una clasi-
ficacién no supervisada de los espectros de infrarrojo, debido a que no conociamos el probable
nimero de grupos en los que se podria clasificar la MOS. Por lo tanto, tratamos los espec-
tros como variables y buscamos similitudes en su comportamiento, considerando la matriz de
correlacion y escalando los datos. Esto nos permitié transformar los espectros de FT-IR para
producir combinaciones lineales, i.e. Componentes Principales, que conservan la estructura de
correlacién de los datos (32 muestras con 3000 variables), ademas de resumir la informacién

relevante de todas las longitudes de onda.

Consideramos los datos centrados y escalados para realizar la rutina de componentes prin-

cipales. Las combinaciones lineales se obtuvieron de la siguiente manera:

T = XP,

donde X es la la matriz de datos nxp y la columna de la matriz P son las cargas y los pesos de las
variables originales de la combinacion lineal resultante, a partir de aqui etiquetadas como PC.
Estas combinaciones lineales fueron utilizadas como las entradas para una rutina de cluster;
consideramos para este andlisis los primeros cinco componentes que explican el 98.9% de la
varianza de los datos originales. Comparamos los datos obtenidos por dos métodos jerarquicos
de clasificacién: divisivo y aglomerativo, estos estan basados en un algoritmo de distancia que
produce dendrogramas, o arboles, utilizados para definir los grupos. Los arboles se construyen
como resultado de ambas rutinas de clasificacién. Existen otros métodos de clasificacién como los
basados en modelos que asumen que los datos observados pertenecen a uno de los g grupos, estos
grupos estan asociados y se describen por los componentes de una mezcla de modelos normales

finitos [Banfield y Raftery, 1993; Bensmail et al., 1997]. Exploramos diferentes modelos y los
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comparamos mediante el uso de informacién bayesiana (BIC). La clasificacién que reportamos
es estable en las tres rutinas de clasificacion, ya que generan el mismo ntimero de grupos y estos
grupos estan conformados por los mismos integrantes. Todos los andlisis se realizaron utilizando

el software R en su versién 2.15.1 y con la libreria Chemospec versién 1.51-2 [Hanson, 2012].

2.3. Resultados y discusion.

2.3.1. Almacén de carbono organico del suelo.

Se encontré que el almacén de COS en el bosque de mezquite es de 81.27 MgC-ha™! y
bajo matorral xeréfilo es de 59.81 MgC-ha~! (Figura 2-2). El almacén de COS medido bajo
vegetacion natural es similar al reportado por diferentes autores [Barnes y Archer, 1996; Herrera-
Arreola et al., 2007; Reyes-Reyes et al., 2003] quienes reportan almacenes de 70.62, 72.27 y 79.2
MgC-ha~!, respectivamente, considerando una densidad aparente del suelo de 1.1 g cm™3. El
bosque de mezquite se encuentra en la parte mas baja del valle, en este sitio el nivel promedio
del nivel freatico se encuentra a 1.50 m; mientras que el matorral se encuentra en la parte més
alta del piedemonte alejado del manto fredtico 30 m. La capilaridad, en el sitio de bosque de
mezquite, mejora la humedad del suelo aumentando la produccién de biomasa en este sitio. El
matorral xerdfilo se encuentra en el lugar méas seco del piedemonte y en el sitio mas perturbado
por pastoreo extensivo. Con base en esto podemos asumir que el bosque de mezquite representa
el almacén de COS éptimo natural de la region.

El COS en parcelas de temporal se encontré dentro del rango de 46.55 y 36.73 MgC-ha™*,
el cual representa entre el 30 y 50 % menos del COS presente bajo condiciones naturales. En
los sistemas agricolas como el de temporal las entradas de detritos organicos se restringe a las
raices del maiz y a algunos residuos de cosecha. El bajo contenido de COS en los sitios de
temporal se puede explicar por la combinacién de la baja reincorporacion de biomasa después
de la cosecha y por el incremento en la tasa de recambio de la materia organica del suelo.
Esto ultimo estimulado por las labores de labranza. El almacén de COS en los suelos regados
con agua residual se incrementa con el nimero de anos bajo riego hasta un nuevo estado de
equilibrio alrededor de los 60 MgC-ha~! después de 30-50 afios. Este valor del almacén de COS

es similar al encontrado en los sitios de matorral; pero todavia es 25 % maés pequeno que el
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encontrado en el bosque de mesquite (Figura 2-2).

El ajuste del modelo Michaelis-Menten (eq 2-2) indica que el almacén maximo de COS es
de 62.37 MgC-ha™! (Qmaz + b) (Tabla 2-1). El tiempo necesario para recobrar la mitad del
almacén del COS perdido por pasar de matorral xeréfilo a agricultura de temporal es de 15

anos (Km).

Tabla 2-1: Pardmetros ajustados de la ecuacion Michaelis-Menten. Q4= almacén maximo de
COS; Km= tiempo al cual el COS alcanza la mitad de Q,qz, b= almacén de carbono inicial
antes del comienzo de la rotacion alfalfa-maiz.

Estimado error estandar valor-t Pr(>|t])
Qmax 20.77 2.61 7.92  2.97e-12 ***
Km 15.52 7.09 2.19 0.0308 **
b 41.65 1.94 21.49  <2e-16 ***
Cddigo de significancia: *p<0.1; **p<0.05; **p<0.01

R%: 0.964
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Figura 2-2: Cambios en el almacén de COS (Mg-C ha™!) en los primeros 30 cm del suelo bajo
diferentes coberturas y usos de suelo. Las lineas verde y roja muestran el intervalo de almacén
de COS de la vegetacién natural, matorral y bosque de mezquite; la linea punteada indica la
forma del modelo ajustado de Michaelis-Menten.
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2.3.2. Productividad aérea y subterranea.

Se encontré la mayor productividad de biomasa aérea en el bosque de mezquite (109.78
Mg-ha™!), y la menor en los sitios con matorral xeréfilo y agricultura de temporal con 4.50 y
4.52 Mg-ha™! respectivamente (Tabla 2-2). En sistemas naturales la depositacién de las hojas
contribuye de manera importante en el COS [Barnes y Archer, 1996; Reyes-Reyes et al., 2003;
Herrera-Arreola et al., 2007].

La biomasa de las raices en los 20 cm de profundidad en las parcelas con alfalfa regada fue
la mayor (promedio 5.84 Mg-ha™!) seguida del bosque de mezquite (3.47 Mg-ha=!). La menor
biomasa de raices la encontramos en los sitios de maiz de temporal (promedio 0.043 Mg-ha™!)
(Tabla 2-2). El andlisis bromatolégico de los detritos orgdnicos y de las raices colectadas
muestran que el contenido de celulosa es mayor en las raices de maiz de los sitios de temporal
seguido del de las raices de alfalfa, bosque de mesquite y matorral xeréfilo. El contenido de
celulosa medido en las raices de maiz esta dentro del rango reportado para diferente genotipos
de maiz 37.3 — 43.8% [Machinet et al., 2011]. El contenido de lignina es mayor en las raices
de alfalfa seguido de las de mezquite y maiz, mientras que el menor contenido de lignina se
encontré en el matorral xeréfilo (Tabla 2-2).

La biomasa de raices colectadas en los 20 cm de profundidad indica que el sistema de
riego con agua residual compensa las pérdidas con un incremento en la productivdad, tanto en
biomasa aérea y subterranea. El cultivo de alfalfa produce mas raices que el maiz, y las raices

de alfalfa tiene un mayor contenido de lignina lo cual contribuye a aumentar el COS.

Tabla 2-2: Promedio de la biomasa aérea y subterranea (0 - 20 cm) colectada dentro de parcelas
con diferente cobertura, y el andlisis bromatolégico de las raices en estos sistemas. AR= agua
residual

Uso del suelo biomasa aérea biomasa subterrdanea celulosa lignina hemicelulosa
Mg-ha~! Mg-ha™! % % %
alfalfa regada con AR 34.5 5.34 26.72 19.00 9.44
alfalfa regada con AR 31.2 6.60 30.12 17.64 9.38
alfalfa regada con AR 38.9 5.60 32.50 15.30 11.32
maiz de temporal 9.33 0.051 36.20 13.26 24.51
maiz de temporal 5.08 0.057 39.73 16.64 18.83
maiz de temporal 4.52 0.022 40.76 13.52 11.34
matorral xerofilo 4.50 2.69 30.23 12.84 17.64
bosque de mezquite 109.78 3.47 24.36 17.03 17.93
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Figura 2-3: Relacién entre la concentracién del carbono organico en el suelo y la razén celulo-
sa:lignina de las raices provenientes de las diferentes coberturas. Para las parcelas de maiz y
alfalfa se muestra el valor promedio y su desviacién estdndar (n=3).

Se observé una relacién inversa entre el COS y la relacién celulosa/lignina de la biomasa
de raices (Figura 2-3 & Tabla 2-2). Las raices lignificadas, como las del mezquite, contri-
buyen mucho més al almacén de COS que las raices compuestas dominantemente por celulosa
y hemicelulosa, como las raices de maiz. El riego agricola con agua residual no tratada, en la
cual se produce una rotacién de alfalfa maiz, contribuye a la recuperacién del almacén de COS
debido a las raices lignificadas de la alfalfa. Resultados similares fueron reportados por Herrera-
Arreola et al. [2007], quienes encontraron que en suelos con bosque de mezquite se presentan
los mayores almacenes de COS. Estos autores hacen énfasis en que las hojas de mezquite tienen
un contenido mayor de lignina (15.1 % [Reyes-Reyes et al., 2003]), lo cual contribuye aun mas

a aumentar el COS.

2.3.3. Analisis multivariado de los espectros de FT-IR.

El analisis de componentes principales realizado a los espectros de la materia organica del
suelo muestra que el 92.2% de la varianza es explicada por los dos primeros componentes

(Tabla 2-3). Las cargas del primer componente (PC1: 84.6 %)(Figura 2-4) estdn determina-
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das por las longitudes de onda caracteristicas de compuestos frecuentemente encontrados en
las raices, mayoritariamente lignina (1708, 1653(vs-s), 1462(m) y 1380(m) cm~!)[Aranda et al.,
2011; Montiel-Rivera et al., 2013], celulosa (1428(w), 1202(vs), 1160(s), 1029(s) cm~!)[Naumann
et al., 2010], polisacaridos (1080(s), 1030(s) y 980(m) cm~1), y protefnas (1630(s-m), 1624(s-
m), 1593(vs), 1543(m-s) y 1516(s) cm~!). Adicionalmente los enlaces presentes en moléculas
de detergentes fueron identificados dentro del PC1 (COO~ 1561(vs), CHy adyacente a COO~
1346(w), CHy 1278(m-s), 854(vs) cm 1) [Poulenat et al., 2003, asi como las bandas caracterfsti-
cas de los alquil-fosfatos (1105(w) [Tanaka et al., 1998], 1054(vs) [Pawlikowska-Pawlega et al.,
2013], 1040(vs) [Gallagher et al., 2008]).

Tabla 2-3: Porcentaje de la varianza explicada por cada uno de los Componentes Principales

(PC).

pC1 PC2 PC3 PC4 PCH

Desviacién estandar 50.45 15.10 11.74 7.23  3.47
Porcentaje de varianza 0.846 0.075 0.045 0.017 0.004
Porcentaje acumulado de varianza 0.846 0.922 0.967 0.985 0.989

La informacién contenida en el segundo componente principal (PC2)(7.5%)(Figura 2-4)
fue utilizado para evaluar las caracteristicas estructurales de las biomoléculas identificadas
con el primer componente principal. La absorbancia correspondiente a las sustituciones dentro
de anillos aromaticos permiten estudiar propiedades estructurales de la lignina. El niimero
de sustituciones en los anillos aromaticos de la lignina se pueden poner en evidencia con las
bandas de absorcién de energia en 680-720 cm ™!, para mono- sustituciones. Gezici et al. [2012]
muestra que en el caso de las di-sustituciones orto y para se localizan en las regiones 725-775

1 corresponde a 1nono-

ecm ™!y 800-850 cm ™!, respectivamente. La regién entre 680-720 cm™
sustituciones dentro de los anillos arométicos (con una carga negativa en el PC2), mientras que
las di-sustituciones, orto y para, aparecen en el rango de 725-775 cm~! y 800-850 cm~! (con
cargas positivas en el C2), respectivamente Figura 2-5).

La MOS de las muestras de la cronosecuencia de riego se distribuyen en dos regiones de la
grafica de PCA (Figura 2-6 arriba). La primera regién estd localizada en el dominio positivo

del PC1 y concentra aquellas muestras que han sido regadas con agua residual por los periodos

de tiempo més prolongados y aquellas que estdn mds cerca de la superficie (horizontes Ap). La
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Figura 2-4: Importancia de las cargas del componente principal 1 y 2 en forma de pseudoespec-
tros.

segunda region se encuentra en el dominio negativo del PC1; ésta contiene un ntimero menor
de muestras y la mayoria son de horizontes profundos (AC, BCss, C) y de sitios que han sido
regados por periodos cortos de tiempo (menos de 15 anos). Ademés, las coordenadas del PC1
del dominio positivo sigue un orden que muestra el periodo bajo riego con agua residual y
la profundidad del horizonte; por ejemplo, parecen estar arregladas en funcién del tiempo de

exposicién al riego con agua residual en tiempo y profundidad dentro del perfil.

Analisis de cluster.

El andlisis de cluster nos permitié generar grupos de MOS con mayor detalle. Los tres
métodos de clasificacién agruparon a los espectros de MOS en 7 grupos, con resultados muy
similares, lo cual indica lo robusto del anélisis. Los dendrogramas, o arboles, difieren en la

clasificacién de dos muestras (cédigos 8560 y 51-48), de un total de 32 , las cuales han sido
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Figura 2-5: Intensidad promedio ponderada y desviacién estdndar de las bandas asociadas al
grado de condensacién de lignina [Gezici et al., 2012]. El cuadro coloreado muestra la influencia
del riego con agua residual de acuerdo al analisis de cluster; los colores oscuros muestran la MOS
con mayor influencia del riego, mientras que los colores claros muestran la MOS sin influencia
del riego.

regadas por 85 y 51 anos, respectivamente. Estas muestras han sido expuestas poco al agua
residual, debido a que las muestras se encuentran a una profundidad de 60 y 48 cm (Figura 2-6
arriba). En la siguiente discusién sélo nos referiremos a los resultados de la clasificacién basada
en modelos (Figura 2-6 abajo). El espectro de MOS caracteristico de cada uno de los siete

grupos se muestra en la Figura 2-8 y Tabla 2-4.

El grupo identificado con el simbolo (+) estd formado por muestras de los perfiles regados
con agua residual por mas de 35 anos y también por casi todas las muestras del perfil regado
por mas de 100 anos. El siguiente grupo ([J) esta formado por las muestras que han sido regadas
por 15 anos y estdan a una profundidad de 15 y 40 cm. El tercer grupo (M) contiene muestras
de los horizontes superficiales de perfiles regados por 15 anos y las muestras colectadas a 50 cm
de profundidad de los perfiles regados por 35 y 85 anos. El cuarto (x), quinto, sexto y séptimo
grupo (o, e, A) se conforman de muestras con los menores tiempo bajo riego y con la menor

influencia del agua residual, la mayoria provienen del perfil bajo agricultura de temporal y de
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Figura 2-6: Coordenadas de PC de los espectros de MOS que muestran el periodo bajo riego con
agua residual y la profundidad dentro del perfil de donde fueron tomadas las muestras (arriba).
Resultados de la clasificacién basada en modelos aplicada a los espectros de MOS. El cédigo de
las etiquetas muestra el tiempo bajo riego (primer nimero) y la profundidad del suelo (segundo
nuimero), abajo.
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Tabla 2-4: Resultados de la clasificacion basada en modelos aplicada a los espectros de MOS.
El cédigo de las etiquetas muestra el tiempo bajo riego (primer nimero) y la profundidad del
suelo (segundo numero).

Gupol GrupolIl Grupo III Grupo IV GrupoV Grupo VI Grupo VII

850 51_36 50-06 150 1555 85.33 00-49
350 85-39 35.26 8520 51.0 00-0 00-56
100-0 1527 00-20 35.55 51_58* 3530 15_73*
100-31 3514 1540 85-50 85_60*
5123 10021

100-11

100_47

las muestras colectadas a més de 45 cm de los perfiles regados por 15 y 51 afios.

Los primeros cuatro grupos incluyen las muestras que contienen bandas de absorcion de
energia de compuestos como lignina, celulosa, polisacaridos y proteinas. Las bandas de absorcién
de energia con absortividad fuerte y media se presentan en los espectros de la MOS de la
cronosecuencia, mientras la presencia de bandas caracteristicas de celulosa es variable en los
cuatro grupos (+, 0, M, x). En el grupo 1 y 2 (4, 0) las muestras muestran senal en las bandas
con absortividad débil cuando la celulosa estd presente, esto es 3335(w), 2899(w), 1428(w),
1202(vs), 1160(s), 1029(s), 897(s), 666(s), 610(s); mientras que las muestras de los grupos 3 y
4 sblo presentan las bandas de absorcién de energia con absortividad fuerte (M, x). El resto
de las observaciones indican que la celulosa estd presente en todas las muestras del grupo
3 v 4; pero en menor proporciéon que en los grupos 1 y 2 . La misma tendencia se observa
para los polisacaridos y proteinas; estos dos grupos de moléculas son representativos de los tres
primeros grupos (+, CJ, W) (Figura 2-8). Los primeros cuatro grupos también presentan bandas
de absorcién de energfa con absortividad muy fuerte, fuerte y medio-fuerte (vs, s, m-s), de los
surfactantes presentes en el agua residual. La presencia de surfactantes es evidenciada por las
bandas de absorcién de energia de los enlaces alquil-fostatos (P-O-C) (1105(w) [Tanaka et al.,
1998], 1054(vs) [Pawlikowska-Pawlega et al., 2013], 1040(vs) [Gallagher et al., 2008]). Estas
bandas tienen una carga negativa dentro del PC2, mientras que las bandas caracteristicas de
fosfatos (1279, 1215 [Tanaka et al., 1998; Gallagher et al., 2008]) estédn en el dominio positivo
del PC2. Por lo tanto la presencia del enlace P-O-C es caracteristico de muestras méas afectadas

por el riego con agua residual (grupos 1y 2), mientras que las muestras del grupo 4 (x) tienen
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Figura 2-7: Espectros de FT-IR representativos de cada grupo del andlisis de cluster. G1 re-
presenta muestras que han sido expuestas por mas tiempo al riego con agua residual, mientras
que G7 agrupa muestras que nunca han sido irrigadas.

la mayor intensidad de las bandas que indican el contenido de P inorganico.

Los grupos del 1 al 4 tienen la mayor proporcién de celulosa, proteinas y detergentes; estas
moléculas tienen un comportamiento hidrofilico [Guggenberger et al., 1994; Gigliotti et al.,
2002]. Largos periodos de exposicién al riego con agua residual parece incrementar el caracter
hidrofilico de la MOS, esto no coincide con lo reportado por Bernier et al. [2013], quienes
no encuentran cambios en la hidrofobicidad de la MOS en campos regados con agua residual

tratada por 12 anos. Esta discrepancia podria deberse a la menor entrada de materia organica
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Figura 2-8: Intensidad promedio ponderada y desviacién estandar de las bandas seleccionadas de
celulosa, lignina, proteinas, polisacaridos, alquil-fosfatos y fosfatos. El cuadro coloreado muestra
la influencia del riego con agua residual de acuerdo al andlisis de cluster; los colores oscuros
muestran la MOS con mayor influencia del riego; mientras que los colores claros muestran la
MOS sin influencia del riego.
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labil y la corta duracién del periodo de exposicién al agua residual que no fueron suficientes
para generar cambios en la calidad de la MOS. Un relativo incremento en los compuestos
hidrofilicos aumentaria su interaccién con las arcillas minerales del suelo, y fomentaria cambios
en las propiedades de los complejos organominerales [Petridis et al., 2014], esto podria afectar
el comportamiento de sorcién de diversos contaminantes. En efecto, Dalkmann et al. [2014]
observaron que el incremento en la hidrofilicidad de la MOS afecta la sorcién e histéresis de
sulfametoxasol en los suelos del Valle del Mezquital. La fuerte hidrofilicidad de la MOS también
explica la concentracién de materia organica disuelta reportada por Herre et al. [2004] en la
misma unidad de suelo; esta materia organica disuelta puede aumentar la movilidad de los

metales pesados a través del perfil de suelo.

Las muestras de horizontes profundos y de campos que han sido regados por poco tiempo
(o, A) tienen valores positivos del PC2, y el PC2 presenta cargas positivas en el rango 704-909
cm™!, el cual corresponde a di-sustituciones orto y para. Es decir, horizontes profundos y con
menor exposicion al riego con agua residual tienen moléculas de lignina con mas sustituciones,
las cuales indican a una tasa de recambio mds intensa [Vidal et al., 2016]. Por otro lado, las
muestras de suelos regados por mas tiempo y en particular las de los horizontes Ap tienen cargas
negativas en el PC2 y estdn localizadas en la region que corresponde a las mono-sustituciones
de anillos aromdticos (4, CJ, M), lo que indica que pese al incremento de la actividad micro-
biana debido al riego con agua [Friedel et al., 2000], las moléculas de lignina son las menos
metabolizadas por los microorganismos del suelo. Esta aparente contradiccion puede deberse al
hecho de que en estos suelos hay suficientes compuestos labiles para alimentar a la comunidad

microbiana, por esa razén no hay necesidad de metabolizar lignina.

La Figura 2-9 muestra las muestras analizadas de los diferentes perfiles y horizontes etique-
tadas de acuerdo al resultado de andlisis de cluster. El color negro fue asignado a las muestras
del grupo 1 y blanco para las muestras de los grupos 5, 6 y 7; se utiliz6 una escala de grises
para las muestras del grupo 2 al 4. El grupo 1 incluye muestras de perfiles que han sido regados
por mas 50 afios, sin importar la profundidad. Las muestras localizadas en los grupos 5, 6 y
7 pertenecen al suelo de temporal, pero también las muestras de méas 40 cm de profundidad
del perfil regado por mas de 51 anos. El perfil que ha sido regado por 51 afios muestra un

comportamiento inverso; en este sitio las muestras en la superficie se encuentran clasificadas

29



dentro del grupo 3 y 5; mientras que las muestras enterradas se encuentran clasificadas en el
grupo 1 y 2. Este sitio de muestreo se encuentra localizado dentro de una pequeinia pendiente,
y fue nivelado alrededor de 25 anos antes del desarrollo de este estudio; esto podria significar
que la parte superior del suelo fue desplazada hacia partes més profundas del perfil. Parece
que los horizontes que originalmente estaban en la superficie del suelo ahora estdn enterrados a
una profundidad media, y han sido cubiertos por el subsuelo de las partes altas de la parcela.
Eventualmente, un proceso similar pudo haber ocurrido en el perfil regado por 85 anos; pero en

este caso no contamos con informacién sobre practicas de nivelacién realizadas en esta parcela.

PO P15 P35 P51 P85 P100

-20

-40

-60

cm from the surface
-80

-100

-120

Figura 2-9: Muestras de los perfiles de suelo clasificadas de acuerdo al anélisis multivariado de
los espectros FT-IR; las muestras provienen de sitios regados con agua residual por diferentes
periodos de tiempo y a diferentes profundidades. El color oscuro representa los espectros con
la mayor influencia del riego con agua residual; mientras que los colores claros corresponden a
suelos de temporal y con poco tiempo bajo riego.

Nuestro analisis de cluster fue exitoso al agrupar las muestras de MOS de acuerdo al grado
de exposicién al riego con agua residual. Cada grupo fue identificado en términos de sus com-
ponentes distintivos de la MOS. Los suelos de temporal tienen el almacén de COS més pequeno
y estd constituido de compuestos altamente oxidados; mientras que los suelos regados con agua
residual por largos periodos de tiempo han recobrado el almacén de COS a niveles similares a
los encontrados en el matorral y se caracterizan por tener lignina menos oxidada y por la pre-

sencia de moléculas hidrofilicas. Los residuos de cosecha del maiz de temporal abastece detritos
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organicos ricos en celulosa al suelo, la mayoria de estos detritos es procesado por los microorga-
nismos del suelo. En general el riego con agua residual incrementa la productividad del sistema:
proporciona agua y nutrientes incrementando no sélo el rendimiento, también la biomasa de
raices, especialmente de las raices ricas en lignina, también agrega grandes cantidades de ma-
teria organica 1abil la cual aumenta la biomasa microbiana y su actividad. No obstante, debido
a que los microorganismos no estan limitados en carbono y nitrégeno en los sitios regados con
agua residual [Herndandez-Martinez et al., 2016], ellos no tienen la necesidad de metabolizar
moléculas complejas de lignina, como lo indica la presencia de la lignina mono-sustituido que

se encontrd en estos suelos.

2.4. Conclusiones.

El cambio de uso del suelo de vegetacién natural a maiz de temporal promueve la pérdida del
almacén de carbono orgdnico del suelo (en los primeros 30 cm) en un 30-50 % respecto al bosque
de mezquite y al matorral, respectivamente. Mientras que los arboles de mezquite y el matorral
incorporan regularmente detritos de hojas, ramas y troncos al suelo, en los campos agricolas
la incorporacién de biomasa se ve limitada a sélo las raices de los cultivos. Adicionalmente, la
labranza continua de las parcelas aumenta la mineralizacién de la materia organica del suelo.
Observamos un incremento en el contenido de carbono a lo largo de una cronosecuencia de suelos
regados con agua residual. Este incremento puede ser atribuido a la gran cantidad de residuos

de raices ricos en celulosa (maiz) y lignina (alfalfa) que resisten a la degradacién microbiana.

El riego con agua residual restablece el almacén de carbono orgénico del suelo, después de 30
a 40 afos, a niveles similares a los encontrados en el matorral. Ademas el riego con agua residual
también cambia la calidad del almacén de carbono orgénico del suelo; incrementa la presencia de
compuestos hidrofilicos como la celulosa, proteinas y alquil-fostafos de los detergentes contenidos
en el agua residual y llevan a un cambio en la estructura de las ligninas. Es decir, observamos
una mayor presencia de lignina mono sustituida en suelo regados con agua residual por mayores
periodos de tiempo, mientras que la lignina de los suelos recientemente incorporados al riego y
los horizontes profundos tiene estructuras arométicas (lignina) con orto- y para—disustituciones.

Esto es un indicador de una oxidacién mas intensa por parte de los microorganismos. En los
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suelos regados con agua residual los mircoorganismos no necesitan degradar compuestos como

la lignina debido a que tienen disponibles compuestos méas labiles disueltos en el agua residual.
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Capitulo 3

Efecto del riego con agua residual no
tratada sobre las arcillas minerales

del suelo.

3.1. Introduccion

La fraccion arcilla del suelo es el componente inorganico mas reactivo del suelo y su cantidad
y tipo determinan las funciones ecoldgicas y edaficas importantes, particularmente la capacidad
filtro, buffer, adsorcién e inmovilizacién de nutrientes y contaminantes. La cristalinidad y es-
tructura de los minerales arcillosos varian ampliamente dentro de los ambientes edédficos. Esta
variabilidad es la responsable de su reactividad la cual podemos medir mediante su superficie
especifica, densidad de carga superficial, capacidad de intercambio catidnico, etc [Barré et al.,
2008]. Recordemos que el tipo de arcillas minerales formadas dentro del suelo depende de los
factores formadores del suelo, los cuales estan determinados por el material parental, y las con-
diciones climéticas como el contenido de humedad, capacidad de aereacién, temperatura y el
balance hidrico anual. El patrén de formacién de arcilla asociado al clima sigue el siguiente
secuencia, en climas secos se forma esmectitas, gibsita en climas himedos y kaolinita en climas

intermedios Figura 3-1 [Eberl, 1984].

En los Vertisoles, suelos desarrollados en lugares caracterizados por un periodo seco entre 4
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Figura 3-1: Efecto de la precipitacién (en pulgadas) sobre la distribucién de las arcillas minerales
en la capa superficial del suelo a) rocas bésicas b) rocas igneas en California ( Tomado de
[Barshad, 1984]).

a 8 meses, con un drenaje muy limitado a causa de la baja precipitacion y por lo tanto una baja
lixiviacién de cationes solubles como Ca?t y Mg?T los cuales se concentran en los poros de la
solucién del suelo por evaporacién del agua. Esta alta concentracién de iones y valores de pH cer-
canos a la neutralidad son favorables para la cristalizacién de esmectitas. Topograficamente los
Vertisoles cubren la superficie de las rocas ricas en Ca?" y Mg?* o se desarrollan en la posicién
baja del relieve donde la pendiente permite la acumulacién de los iones lixiviados de las partes
altas. En la mayoria de los casos las arcillas presentes en los Vertisoles proviene de una mezcla
de filosilicatos heredados del material parental (micas e interestratificados illita/esmetita) y por
arcillas formadas por precipitacién directa o por transformacién. Las esmectitas en Vertisoles
sometidos a ciclos de humedecimiento-secado impuestos por la distribucién de la precipitacion
tienen alteraciones en su cristalinidad de manera natural [Meunier, 2004]. Las esmectitas pueden

adsorber Kt de manera irreversible presente en la solucién del suelo.
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Barré et al. [2007a] mencionan que los minerales de estructura 2:1 més comunes en el suelo
son: illita con alto contenido de potasio, interestratificados illita/ esmectita con contenido va-
riable de potasio, esmectita con bajo contenido de potasio, hidroxi-interestratificados con muy
bajo contenido de potasio. Los interestratificados de illita/esmectita varian en tanto en com-
posicién, la proporcion de Illita y esmectita de la mezcla, y el arreglo de las capas dentro de la
secuencia de apilamiento [Bethke et al., 1986]. Estos minerales estdn ampliamente distribuidos
en suelos de clima templado y no son exclusivos de suelo con caracteristicas vérticas. Hartley
et al. [2014] identifican la presencia de minerales tipo mica-esmectita regularmente (periédica-
mente) interestratificados y minerales hidroxy-interlaminados (10 %) en menor proporcién en
Vertisoles y suelos con propiedades vérticas. También podemos encontrar interestratificados co-
mo una mezcla de illita [Churchman, 2010], kaolinita [Andrade et al., 2014; Sandler et al., 2015],
y halloisita [Delvaux et al., 1990]. Barré et al. [2009] muestran que la cantidad de minerales
interestratificados de illita/esmectita es mayor en horizontes con mayor contenido de materia

orgdanica, la capa superficial con la mayor actividad de las raices.

La tasa caracteristica de formacién de arcillas en el suelo estd dentro del rango de 2.5-5.2 g
m~2 por afo; por ejemplo, se necesitan mas de 200 afos para formar 1 kg de arcilla dentro de
un volumen de m? de suelo [Jahn et al., 1987]. Las arcillas minerales formadas en la superficie
terrestre por intemperismo de los minerales pre existentes que han cristalizado. Estos minerales
sufren tres estadios de intemperismo; 1, disolucién de los minerales primarios que se encuentran
fuera de su campo de estabilidad; 2, transferencia de los elementos quimicos liberados de la
zona de disolucion a la zona de precipitacion; 3, precipitacién de minerales secundarios, como
arcilla hidréxidos de Fe-Mn [Meunier, 2004]. Cada estadio es controlado por las condiciones

fisico-quimicas locales y la tasa de intemperismo es determinado por el estadio mas lento.

Los mecanismos por los cuales se forman las arcillas son herencia, neoformacién y trans-
formacién [Eberl, 1984]. Las arcillas presentes en el suelo por herencia simplemente significa
que los minerales arcillosos encontrados en el material parental y esas arcillas son lo suficiente-
mente estables en su nuevo ambiente. Cuando las arcillas reemplazan a los minerales primarios
cuya estructura cristalina no es un filosilicato es llamada neoformacién; cuando reemplaza un

filosilicato transformacién y neoformacién [Meunier, 2004].

El proceso de formacion de arcillas mediante el proceso de transformacion de una mica a
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esmectita es resumido por Meunier [2004] de la siguiente forma:
» reemplazo de K por Na™.

= pérdida de los (OH)™~ liberados después de la pérdida de los iones KT; la carga de la capa

2:1 decrece, lo cual implica la pérdida de los iones de K+ adicionales.

» oxidaciéon de iones ferrosos:

Fe?T + 4(OH)~ Ogestructurales — 4Fe3t + 40%~estructurales + 2H50.

= pérdida de los cationes divalentes en posicion octaédrica, por ejemplo el potasio reemplaza

al Mg>t.
» la extraccién progresiva de KT de la inter—capa transforma la mica en esmectita.

Esta extraccién progresiva de iones de K' de la inter-capa produce un decremento en
la densidad de carga y ocasiona la apertura de la zona interlaminar, lo cual hace posible la
adsorcién de moléculas polares (agua o dcidos organicos). El primer estadio de la reaccién
forma un mineral interestratificado regularmente ordenado en el cual cada segunda capa fija
con menor fuerza el potasio interlaminar que sus vecinos. Los filosilicatos heredados de granito
intemperizado son progresivamente transformados en minerales expandibles como la esmectita.
Mientras que un ejemplo de la formacién de esmectitas mediante neoformacion a partir de vidrio

€s:
L] [Si3_66Al0.34]02(Al2)(OH)2K0_34 — esmectita 100 % expandible.
u [Si3.66Al0,34]02(Al2)(OH)QNCLO.34 — esmectita 100 % expandible.

La reacciéon de vidrio a esmectita no es estequiométrica. Esta reacciéon libera grandes canti-
dades de silica las cuales pueden producir cuarzo u épalo secundario. Mientras que la transfor-

macién de esmectita a illita la resume:
» montmorillonita + K+ — illita + interestratificados illita/esmectita

Dos hechos aparecen claramente, (1) la reaccién depende de la concentracién del potasio

disuelto y (2) es una reaccién heterogénea que produce varias fases minerales diferentes, cuarzo

36



y filosilicatos ferro-magnesianos. La reaccion escmetita — illita tiene diferentes estadios en el
proceso de transformacion: esmectita de baja carga — esmectita alta carga — vermiculita—
illita.

El potasio de diferentes fases ha sido transferido de las fases expandibles: esmectita +
micas— illita + interestratificados. La energia necesaria para esta reacciéon es suministrada
por los ciclos de humedecimiento y secado. El progreso de esta reaccion no es lineal respecto
al tiempo. Se puede mantener las propiedades expansivas del mineral ain cuando las algunas
de las capas pueden colapsar a 10 A, y asi promover la transformacién a interestratificados
illita/esmectita [Meunier, 2004]. La reaccién de esmectitas a interestratificados es considerado
un proceso de transformacién [Eberl, 1984]. También la produccién de compuestos organicos,
como la biomasa microbiana y los exudados de las raices, pueden modificar el pH del suelo y
a su vez el desarrollo de los minerales arcillosos del suelo [Barré et al., 2009; Velde y Barré,
2010; Churchman, 2010]. Un interestratificados de illita/esmectita puede ser conceptualizado
como un solo cristal o como una coleccién de particulas fundamentales. La capa con alta carga
estd intercalada con iones de Kt y las capas con baja carga estan intercaladas con Ca?t y

moléculas de agua [Dixon y Schulze, 2002] Figura 3-2.

Defectos dentro del cristal

Illita
Illita illita
FAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV .
.e‘.‘.‘ i Esmectita
PAALALSFAAA Esmectita

= - —-N—-—

o] o] o) [e)

O oo oD oOe o

L J K © | Cation 3 Molécula de agua
intercambiable

Figura 3-2: Ejemplos de interestratificados illita/esmectita; izquierda, defectos dentro del cris-
tal de un mineral interestratificado de illita/esmectita (Tomado de [Velde y Meunier, 2008]),
derecha interestratificado illita/esmectita periédicamente interestratificado (Tomado de [Dong,

2005)).
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La cantidad y tipo de arcillas minerales presentes en el suelo son propiedades relativamente
estables y generalmente se consideran que no cambian debido a las actividades antropogénicas
dentro de décadas o incluso siglos. Sin embargo, muchos cambios del suelo inducidos por las
actividades humanas han probado cambiar la composicion y cristalinidad de las arcillas mi-
nerales y acelerar los procesos de intemperismo [Joeckel y Ang-Clement, 2005]. Entre ellos la
fertilizacién intensiva con potasio y amonio han mostrado conducir o favorecer al proceso de
illitizacion de las esmectitas dentro del suelo [Berger et al., 1999; Drief et al., 2002]. También
se ha observado que un incremento de la actividad biolégica debido a la actividad de las raices
de Lolium multiflorum Lam. y las bacterias reductoras de hierro pueden acelerar la tasa de
intemperismo [Hinsinger et al., 1992; Kim et al., 2004; Zhang et al., 2007]. La vegetacién, en la
mayoria de las veces, se considera como un elemento de desestabilizacién de los minerales arci-
llosos del suelo[Barré et al., 2009; McGahan et al., 2014]. Diversos autores han demostrado que
cambios significativos en la mineralogia de las arcillas ocurren en periodos de tiempo tan cortos
como decenas de anos [Tice et al., 1996; Barré y Velde, 2010; De-Cheng et al., 2011; Cornu
et al., 2012] . Estos cambios suceden después de 15 anos de cultivo de alfalfa]De-Cheng et al.,
2011], 41 anos bajo en bosque de pino-encino [Tice et al., 1996] y 150 anos bajo Sequoai gigantia
[Barré y Velde, 2010]. Bajo condiciones de laboratorio se ha documentado el intemperismo de
minerales tipo mica y su transformacion a interestratificados en escala de dias [Hinsinger et al.,
1992; Kim et al., 2004]. Las enmiendas orgdnicas que contienen &cidos organicos de bajo peso
molecular o fuentes de carbono rapidamente mineralizable pueden favorecer la disolucién de
las arcillas minerales mediante la produccién de HT [Small, 1994; Zhang et al., 2007; Golubev

et al., 2006].

Cuando el agua residual no tratada es usada para riego, grandes cantidades de amonio y
sodio asi como constantes adiciones de potasio y magnesio [Siebe, 1994; Herndndez-Martinez
et al., 2016], dcidos organicos [Herre et al., 2004], compuestos de carbono ficilmente minerali-
zables [Jiménez y Landa, 1998; Jiménez y Chdvez, 2004] son introducidos al suelo, los cuales
pueden incrementar la actividad bioldgica y la productividad primaria [Friedel et al., 2000;
Sénchez-Gonzélez et al., 2017]. En general el efecto catalitico de la actividad biolégica sobre
la hidrélisis de minerales primarios y secundarios es ampliamente reconocido [Hinsinger et al.,

1992; Kim et al., 2004]. Kim et al. [2004] y Zhang et al. [2007] encontraron que al mejorar la
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actividad biolégica aumenta la tasa de formacién de arcillas y produce una liberacién de KT y
un decremento de Si**T cuando la materia organica estd presente. Particularmente la presencia
de aminodcidos como la cisteina, y en general compuestos que contienen grupos carboxilicos,
pueden aumentar la formacién- transformacion de las arcillas minerales debido a su capacidad
de disolucién [Zhang et al., 2007] y a su habilidad de regular el pH para producir condicio-
nes 6ptimas para la illitizaciéon [Small, 1994]. También se ha documentado que los ciclos de
humedecimiento—secado influyen en la cristalinidad de las arcillas minerales [Singer, 1988; An-
dreoli et al., 1989; Joeckel y Ang-Clement, 2005], al igual que los cambios en el régimen de
humedad del suelo, como pasar de un régimen aridico o ustico a un régimen tdico [Jahn et al.,

1987; Joeckel y Ang-Clement, 2005].

Experimentos de laboratorio han evidenciado la transformacion de esmectitas a illitas dentro
del suelo, es decir el proceso de illitizacién, en periodos de tiempo muy cortos, incluso dias. Drief
et al. [2002]; Bauer et al. [2006] muestran que las esmectitas expuestas a una solucién alcalina
y con una concentracién de Kt (>0.5M) sufren el proceso de illitizacién (Figura 3-3). A esta
concentracién de KT el pico caracteristico de la esmectita comienza a hacerse mds ancho y
aparece un pico que corresponde a un espaciado de ~10 A. En condiciones de campo se han
encontrado que estos cambios suceden después de 15 anos de cultivo de alfalfa [De-Cheng et al.,
2011], 41 anos bajo en bosque de pino-encino [Tice et al., 1996] y 150 afnios bajo Sequoai gigantia
[Barré y Velde, 2010]. Sin embargo, estos procesos y la velocidad a la cual ocurren ain no son

bien entendidos [Cornu et al., 2012], y su extrapolacién a condiciones de campo es problemética.

En este trabajo estudiamos la evolucion de la composicién de las arcillas minerales del suelo
dentro de un distrito de riego que utiliza agua residual urbana no tratada para el riego de
cultivos forrajeros (alfalfa y maiz en rotacién) a lo largo de més de un siglo. En esta drea de
estudio localizamos parcelas que han sido regadas por diferentes periodos de tiempo, pero que
comparten los mismos factores formadores del suelo. Los suelos utilizados dentro de este estudio

fueron clasificados como Vertisol pellico [Siebe, 1994].

De tal forma que nuestra hipdtesis es que los cambios en la estructura y cristalinidad de
las arcillas minerales del suelo puede ocurrir en décadas; es decir, suponemos que las adiciones
continuas de amonio y potasio, los cambios en el régimen de humedad y la frecuencia de los

ciclos de humedecimiento secado pueden modificar la cristalinidad de las arcillas minerales.
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Figura 3-3: Proceso de illitizacion de las esmectitas por incorporacién de potasio.

Colectamos muestras de los horizontes Ap y Bss de parcelas regadas con agua residual no
tratada por 0, 50, 85 y 100 afios y también colectamos muestras de parcelas que nunca habian
sido regadas. La fraccién arcilla del suelo fue separada y analizada por difraccién de rayos-X

(DRx) y espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

3.2. Materiales y métodos.

3.2.1. Area de estudio.

El Distrito de Riego se encuentra dentro del Valle del Mezquital, en la parte sur del estado
de Hidalgo y aproximadamente a 80 km al norte del drea metropolitana de la Ciudad de México.
Este valle estd formado por un piedemonte extendido y una antigua planicie lacustre. El fondo
de la planicie lacustre se encuentra a 2100 msnm y el piedemonte estd construido a partir
de capas alternadas de material volcanocldstico como flujos de lava y depdsitos tipo lajar del
Terciario, conocidos como Formacion Tarango, cubiertos por depdsitos recientes de aluvion y
coluvién [Lesser-Carrillo et al., 2011]. Las montanas que se extienden de oriente a poniente son

de origen volcanico (principalmente andesitas y riolitas). El clima es semi-drido templado en
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el norte con 400 mm de precipitaciéon media anual, y mas himedo al sur con més de 700 mm
de precipitacién media anual. El régimen de temperatura del suelo es isotérmico (temperatura
media anual de 18 °C). El régimen de humedad natural del suelo es tstico, en el sur, y tiende
al aridico hacia el norte; sin embargo, el riego lo ha cambiado a 1idico. La lamina de riego
promedio anual es de 2000 mm y se aplica en promedio 10 riegos al ano a cada parcela. La
cobertura del suelo en el piedemonte y el fondo del valle esta compuesto de Leptosoles, Feozems
y Vertisoles en la clasificacion de IUSS 2006 [Siebe, 1994], los cuales corresponden a Calciustolls
y a Pellusterts en el sistema de clasificacion US Soil Taxonomy.

La vegetacién natural es matorral xerdfilo; sin embargo, el valle ha sido manejado como
pastizal y agricultura de temporal por més de 500 anos [de la Cruz-Campa, 1965; Mastache
et al., 2002; Hunter, 2010]. El riego con agua residual no tratada comenzé a finales del siglo XIX
en algunas partes del valle, como consecuencia del drenaje artificial de la cuenca de México,
naturalmente cerrada, con el fin de prevenir inundaciones en la Ciudad de México. Desde enton-
ces, la superficie de riego se ha ido expandiendo conforme al incremento de la descarga de agua
residual proveniente del area metropolitana de la Ciudad de México. Esto nos permitié buscar
parcelas que han sido regadas por diferentes periodos de tiempo.

El actual uso del suelo es un sistema de rotacién alfalfa-maiz en el cual la alfalfa se cultiva
de 3 a 4 anos y es cosechada aproximadamente cada 35 o 45 dfas. El sistema se rota con el
cultivo de maiz por 2 anos, sembrado en marzo y cosechado en agosto, seguido de un segundo
cultivo, generalmente pasto o avena forrajera. También nabo o vegetales como calabaza y chile

se cultivan eventualmente.

3.2.2. Muestreo.

Para este estudio se seleccionaron Vertisoles que fueron regados con agua residual por 0,
50, 85 y 100 anos. En cada parcela se realizé un perfil y un muestreo por horizontes genéticos.
En este trabajo sélo consideramos los horizontes superficiales Ap (0-30 cm) y los horizonte Bss
que generalmente se encuentran entre 30-50 cm de profundidad. Las muestras fueron secadas
al aire y tamizadas a < 2mm.

Una alicuota de la muestra se utiliz6 para la caracterizacién de rutina del suelo, la cual

incluy6 las siguientes determinaciones: pH en agua (relacién 1:2.5 suelo:agua), cationes inter-
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cambiables extraidos con acetato de NHy (1 M, pH=7) [van Reeuwijk, 1992; Schlichting et al.,
1995] y la determinacién de Ca y Mg por espectroscopia de absorcién atémica y K y Na por
flamometria. Otra alicuota de la muestra fue molida < 0.02 mm y se le realizé la cuantificacién
del carbono total en un auto analizador CNHS Perkin Elmer 2400 Series II equipado con un
detector de conductividad térmica usando Helio como gas acarreador, con una temperatura de
combustién de 975°C y una temperatura de reduccién de 640°C. La calibracion se realizé con
un estandar certificado de acetalinida (Costech C:71.09 % y N:10.36 %). Una tercer alicuota fue
utilizada para separar la fraccién arcilla (< 0.002 mm) mediante un procedimiento basado en
la Ley de Stokes. Previamente la muestra fue tratada con hipoclorito de sodio (6 % NaHCIO
a pH 8) [Siregar et al., 2005], para eliminar la materia orgénica de la muestra y alterar lo
menos posible los minerales arcillosos, y después dispersada con hexametafosfato de sodio (0.4

N, pH=1).

3.2.3. Difracciéon de Rayos-X.

Después de flocular con MgCly(1M) y separar la arcilla una suspensién concentrada de
arcilla se dispers6 mediante ultrasonido y se colocé en tres porta muestras de vidrio para
favorecer la evaporacion del agua. Dos de los especimenes orientados fueron sometidos a diversos
tratamientos; uno se calent6 a 450-550°C durante 2 horas, a un segundo porta muestra se le
colocé etilén—glicol. La adquisicién de los difractogramas se realizé por pasos dentro de un

1 en un difractémetro Shimadzu

intervalo angular de 4° a 20°, 26 a una velocidad de 2° min~
XRD-6000 con una ldmpara de Cu, de foco fino, con un filtro y monocormador de Ni. Las
condiciones de medicién fueron 40 Kx, 30 mA con una ventana de divergencia y de dispersién

de 1°, y con un slit de 0.3 mm.

3.2.4. Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros de IR de las muestras se adquirieron mediante un equipo Varian 3100 FT-IR
Excalibur Serie usando 15 mg de la muestra de arcillas y mezclandola con 200 mg de KBr, en
un rango de 500-4000 ~', con 100 scans y una resolucién de 2 cm™!. La presencia de inter-
estratificados illita—esmectita se determind mediante la intensidad de las bandas de absorcion

de energia caracteristicas de esmectitas (3640, 1030 y 825 cm™!) e illitas (3625, 1100, 1025,
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796 y 777 cm™!) [Xu et al., 2014], respectivamente. Se desarrollaron los siguientes indicadores

para monitorear los cambios estructurales en las capas de los minerales 1100 ecm ™! vg;_o_g;[Xu

et al., 2014], ~ 1026 cm™ ! vg;_o—4[Xu et al., 2014] (3-2), 796 e vA1-0,,0ur0 i XU € al.,
2014], 825 cm ™ VAI_ 0,0 droeemenia | XU €E al., 2014] (3-1).
4 -1 VAZ_OOC aedro—esmectita
Indlcapaoctaédrica = |: 828om :| = |: foee = :| (3'1)
V7960m*1 VAZ*Ooctuedrofillitu
v -1 Vsi—0-Si
Ind2capatet7’aédrica = |: 1100 :| = |: - Z:| (3_2)
V. 1026em—1 Vsi—0-Al

3.3. Resultados.

3.3.1. Parametros del suelo.

El ambiente de donde provienen las muestras se resume en el cuadro (Tabla 3-1). A lo largo
de la cronosecuencia podemos observa un incremento en la cantidad de carbono orgéanico del
suelo asociado al tiempo bajo riego con agua residual. Ademads en los horizontes superficiales (0-
30 cm) el contenido de carbono organico aumenta de 1.18 a 2.65 a lo largo de la cronosecuencia.
Sénchez-Gonzélez et al. [2017] (Capitulo 2) encontraron que el aumento en la concentracién
de carbono en estos sitios corresponde al aumento de compuestos como lignina, celulosa, amino
acidos y detergentes. Algunos de estos compuestos tienen un cardcter hidrofilico y pueden
estimular la actividad de los microorganismos una vez que la materia orgdnica 1abil del agua
residual ha sido agotada. En cuanto al pH del suelo podemos observar que en la mayoria de los

horizontes tenemos condiciones de neutralidad a ligeramente alcalinas (pH 7.1- 8.5).

3.3.2. Difraccién de rayos-X.

Las arcillas separadas de cada horizonte con los espaciamientos en la muestra orientada,
glicolada y calentada se muestran en la Tabla 3-2. Los difractogramas de las muestras presentan
un pico con intensidad variable entre 5 y 8° (20) correspondientes a 17y 11 A, respectivamente
(Figure 3-4 y Figure 3-5). Las muestras del sitio de temporal, que no ha sido regado con agua
residual, presenta un pico mejor resuelto a 5.2° (26), 17 A, con una intensidad y drea mayores.

En las muestras de las parcelas regadas el pico presenta un desplazamiento hacia valores mayores
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Tabla 3-1: Caracteristicas generales de los suelos estudiados.

Tiempo Horizonte arena limo arcilla. Corg N total pH agua C.E.
1:2.5 1:2.5
anos % microS/cm
0 Apl 16.5 27.5 56.1 1.18 0.25 7.1 561.0
0 Bss 20.3 28.2 51.5 0.55 0.40 6.9 125.0
0 Ap 25.5 28.5 46.0 1.60 0.26 6.9 43.7
0 AB t 19.7 27.7 52.6 1.40 0.16 7.1 6.8
8 Ap 7.0 34.5 58.6 1.80 0.16 8.2 684.0
8 Bss1 6.2 30.7 63.1 1.47 0.13 8.1 1092.0
15 Apl 14.9 37.2 47.9 1.76 0.17 7.9 666.0
15 Ap2 12.3 36.4 51.3 1.22 0.11 8.2 575.0
35 Apl 20.6 30.3 49.1 2.37 0.23 7.2 863.5
35 Ap2 19.4 31.8 48.8 1.65 0.15 7.8 678.0
ol Apl 15.7 45.4 38.9 1.82 0.17 7.9 772.0
ol Bssl 9.9 49.1 45.4 1.21 0.10 8.9 622.0
85 Ap 31.3 29.1 39.6 2.01 0.20 7.1 460.0
85 Bss 27.0 35.8 37.2 1.12 0.12 7.6 430.0
100 Apl 10.3 33.4 56.2 2.65 0.26 7.8 927.0
100 Bss 12.3 36.4 51.3 2.16 0.19 8.0 622.0
Tiempo Horizonte P extraible Superficie Ca Mg K Na CIC
Olsen especifica
anos mg/kg m?/g cmol /kg
0 Apl 80.3 107.4 32.69 11.94 14.89 0.24 59.75
0 Bss 93.0 122.2 31.56 11.69 8.15 0.35 51.75
0 Ap 43.7 37.36  7.27 3.08 0.14 47.85
0 AB t 6.8 39.11  7.33 1.41 0.25 48.10
8 Ap 142.7 30.13 10.62 3.32 4.79 48.86
8 Bssl 19.3 28.38  9.72 1.58 5.88 45.55
15 Apl 58.4 26.4 29.19 9.14 2.19 4.27 44.79
15 Ap2 14.1 40.2 29.63 8.87 1.35 4.27 44.11
35 Apl 68.5 30.1 28.32 11.85 2.54 3.71 46.41
35 Ap2 43.9 40.3 29.82 10.19 1.82 4.19 46.01
51 Apl 88.4 69.7 30.44  9.94 3.45 2.07 45.89
ol Bssl 54.6 122.2 22.89 8.85 3.07 5.32 40.13
85 Ap 77.5 180.4 1896  9.67 247 2.02 33.12
85 Bss 64.9 152.6 20.09 8.93 2.28 1.00 32.30
100 Apl 41.0 106.6 35.37  13.36 4.02 3.62 56.36
100 Bss 38.7 85.3 30.19 11.77 0.89 8.41 51.26

de 26, se desplaza de 5.8 hacia valores mayores de 7.4 (Tabla 3-3); lo que corresponde a una
reduccién en el espaciamiento d de 15 a 11.9 A. A medida que el periodo bajo riego aumenta

la resolucién y altura del pico disminuye. La posicion del pico en las muestras que provienen
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de los horizontes Bss es generalmente mayor en unidades 26 que los valores para las muestras
de los horizontes Ap. En las muestras tratadas con etilenglicol encontramos que el pico de
difraccién se desplaza a 5.5 - 6° (26), lo cual nos indica la presencia de interestratificados de
illita-esmectita o K-esmectita [Kimura et al., 1994], y después del tratamiento térmico el pico

se desplaza alrededor de 9° (26). Lo anterior indica que la estructura colapsa y forma una mica.

Tabla 3-2: Espaciamiento (A) de las arcillas separadas de los horizontes Ap y Bss de los suelos
que conforman la cronosecuencia.

Tiempo Horizonte Espaciamiento Fases identificadas
sin glicolada Tratamiento
tratamiento térmico
550 °C
anos A A A

0 Apl ~14.7 ~17.7 ~10 Esmectita

0 Bss ~12.6 ~15 ~10 Interestratificado de I/E

0 Ap ~15 ~17 ~10 Esmectita

0 ABt ~2.6 ~16 ~10 Interestratificado de I/E

8 Ap ~14-15 ~16 ~10 Interestratificado de I/E

8 Ap2 ~14-15 ~ ~10 Interestratificado de I/E
12 Apl ~14-15 ~16 ~10 Interestratificado de I/E
12 Ap2 ~12-14 ~16-17 ~10 Interestratificado de I/E
35 Apl ~12-13 ~16 ~10 Interestratificado de I/E
35 Ap2 ~12-13 ~15-16 ~10 Interestratificado de I/E
51 Apl ~12-15 ~15-16 ~10 Interestratificado de I/E
51 Bssl ~12-15 ~16 ~10 Interestratificado de I/E
85 Ap ~3-14 ~16-17 ~10 Interestratificado de I/E
82 Bss ~13-14 ~16-17 ~10 Interestratificado de I/E
100 Apl ~14-15 ~16-17 ~10 Interestratificado de I/E
100 Bss2 ~12-13 16 ~10 Interestratificado de I/E

El desplazamiento del pico diagndstico hacia valores cercanos a 10° (26) clasifica a estos
minerales como interestratificados illita/esmectita; también podemos encontrar el término mi-
nerales tipo-illita (illite-like minerals) [Barré et al., 2007a]. Estos materiales estdn ampliamente
presentes en suelos de climas templados y no son exclusivos de suelos con caracteristicas vérti-
cas [Hartley et al., 2014]. También han sido identificados en horizontes con altos contenidos de
materia orgénica y con una gran actividad de raices [Barré et al., 2009]. Este grupo de minerales
presenta una gran dificultad para ser clasificados adecuadamente, ya que es dificil hacer una

correcta identificacién de un interestratificado a partir inicamente de los patrones de difraccién
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de Rayos-X. La concentraciéon de estos minerales interestratificados illita/esmectita es mayor
en la parte superficial del perfil, en un ambiente rico en materia organica, ya sea por aportes
organicos de vegetacién natural o abono orgénico.

Bajo condiciones edéficas la formacién de interestratificados 1/S se puede ver catalizada
por la actividad microbiolégica y de las raices [Hinsinger et al., 1992; Kim et al., 2004; Zhang
et al., 2007]. Barré et al. [2009] muestran que la cantidad de minerales interestratificados illi-
ta/esmectita es mayor en horizontes con mayor contenido de materia orgénica, la capa superficial
con la mayor actividad de las raices. El impacto de la actividad de las raices sobre la estabilidad
de los minerales arcillosos puede variar en funcién del grupo de planta; por ejemplo, monocoti-
ledéneas vs dicotiledéneas [McGahan et al., 2014]. Hinsinger et al. [1992] documentaron que las
raices de Lolium multifiorum Lam. pueden inducir la transformacién de los silicatos y producir
la disolucién de una mica trioctaédrica en un periodo de 4 dias. También Kim et al. [2004]
presentan evidencia de la neoformacién de illita como resultado de la disolucién microbiolégica
(Shewanella oneidensis MR~1) de una esmectita a través de la reduccién del Fe3t estructural
después de 14 dias. Ellos encontraron que bajo condiciones anaerobias en un medio abundante
en KT la esmectita (1.3-nm) se transformé en una illita 1.0-nm como resultado de la actividad

microbiana.
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Figura 3-4: Difractogramas de la fraccién arcilla de horizontes Ap de suelos de temporal (izquier-
da) y regado por 100 anos con agua residual (derecha), sometidos a diferente tratamiento, linea
negra muestra sin tratamiento, linea roja arcilla tratada con etilenglicol y linea azul tratada
térmicamente.
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Figura 3-5: Arriba: difractogramas de la fraccién arcilla de horizontes Ap y Bss sometidos a
diferente tiempo bajo riego, las etiquetas indican el tiempo bajo riego y la profundidad dentro del
perfil. Abajo: resumen del area del pico caracteristico para identificar arcillas y de la intensidad
del pico.
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Tabla 3-3: Resumen de los difractogramas de Rayos-X.

Tiempo horizonte 260 d area intensidad IC

anos A
0 Ap; 5.20 17.00 5307 790 6.30
0 Aps 5.10 17.00 2293 533 5.10
51 Ap; 7.00 12.60 596 131 4.10
51 Bssy 740 11.90 753 161 4.40
85 Ap 6.70 13.20 449 84 5.00
85 Bss 7.10 1240 1329 333 3.70

100 Ap; 7.30 12.10 543 135 3.80

100 Bss; 6.50 13.60 600 170 3.90

3.3.3. Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo de las arcillas minerales muestran un pico de absorcién al re-
dedor de 3624 cm™!, correspondiente al grupo hidroxilo unido con el catién A
octahédrica. También pudieron ser identificados picos caracteristicos como el enlace Si-O 1100
em™!, Al-O 1026 cm ™!, uniones AIAIOH (915 cm™!) y uniones AlFeOH (875 cm™1). Del mismo

modo se pudieron observar las bandas de torcién y estiramiento de agua interlaminar vy,po ~

1650 ecm ™! y vg;_o ~ 1000-1020 cm~! (Figura 3-6).
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Figura 3-6: Espectros FT-IR de la fraccién arcilla de horizontes Ap y Bss sometidos a diferente
tiempo bajo riego, las etiquetas indican el tiempo bajo riego y la profundidad dentro del perfil.
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La relacién entre el indicador de la capa tetraédrica 2 muestra una tendencia a aumentar
con el tiempo bajo riego. Lo anterior indicaria un aumento en los enlaces Si—-O-Si, respecto a
los enlaces Si—~O—Al. El indicador 1 muestra una ligera tendencias a disminuir, lo que indicaria

un ligero aumento en los enlaces Al-O de illita (Figure 3-7).

<O= C. OCta
1.007 <& C. tetra
o 0951 O u
S
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| ]
0 50 100
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Figura 3-7: Relacién de los indicadores de la capa octaédrica y tetraédrica con el tiempo bajo
riego.

El primer indicador estructural (eq 3-1) estd relacionado positivamente con el espacio
interlaminar de los difractogramas de rayos-X, lo que sugiere la sustitucion del Si por Al dentro
de la capa tetraédrica (Figura 3-7 , Tabla 3-3). Sin embargo, no es claro el efecto de dicha
sustitucion sobre el area del pico diagnéstico.

El segundo indicador (eq 3-2) estd correlacionado negativamente con el espacio interla-
minar; por ejemplo valores pequenos del indicador estan relacionados con valores grandes del
espacio interlaminar lo que indica un incremento en las uniones Si-O-Al que a su vez estd re-
lacionado con la formacién de minerales interestratificados illita/esmectita. Por tlimo, este

indicador esté relacionado positivamente con el indice de cristalinidad.

3.4. Discusion.

La fraccién arcilla de los suelos regados con agua residual por largos periodos de tiempo
sufre el proceso de illitizacién y parece estar relacionado con los aportes de KT y NH;L|r pre-

sentes en el agua de riego. La arcilla dominante de los suelos estudiados es esmectita debido a
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que el material parental son andesitas basélticas y una sucesion de tobas rioliticas y dasiticas
[Aguirre-Diaz y Lépez-Martinez, 2009]. La composicién quimica de las andesitas basalticas os-
cila entre 1.09-1.66 % K5O, 3.37- 4.65% NasO y 2.54-8.44 % CaO; mientras que para las tobas
rioliticas de la regién es de 5.48-7.45 % K50, 2.19-3.1 % NagO y 0.46-3.10 % CaO [Aguirre-Diaz
y Lépez-Martinez, 2009]. Estos materiales parentales estdn conformados en su mayoria por pla-
gioclasa (50-95 %), ortopiroxenos (10-30 %) y vidrio (3-20 %) [Verma, 2001]. En ambos casos no
se reporta la presencia de feldespatos potdsicos ni micas [Verma, 2001]. Lo anterior descarta la
posibilidad de que las esmectitas presentes en estos suelos se hayan desarrollado por el meca-
nismo de herencia. Con base en lo anterior podemos proponer que el proceso de transformacién
de las arcillas minerales del suelo hacia un interestratificado I/S por la degradacién de illitas
o micas no sucede debido a la falta de estos precursores en el material parental. Las andesitas
basalticas y las tobas rioliticas y dasiticas en conjunto con una precipitaciéon en este sitio de
entre 400-700 mm de precipitacién producen esmectitas segiin la secuencia propuesta por Eberl
[1984] y Barshad [1984] (Figura 3-1). Las arcillas de estos suelos se forman por el mecanismo
de neoformacién debido a que el material parental no posee illita la cual seria heredada a los
suelos formados en esta localidad. Con base en lo anterior proponemos que la presencia de los
interestratificados encontrados en los horizontes Ap de suelos regados con agua residual sin

tratamiento se debe a la illitizacién debido a los aportes de K.

El aporte anual de este catién es de entre 483 - 781 kg KT ha~! y adicionalmente el aporte
de NHI es de 322 - 436 kg N—NHI ha~!, dependiendo del cultivo [Siebe, 1998; Hernandez-
Martinez et al., 2016]. Otro factor que favorece el proceso de illitizacién es el aumento de la
actividad microbiana, Friedel et al. [2000] determiné que la actividad de la dehidrogenasa es el
doble en suelos que llevan mas de 80 anos regados con agua residual en comparacién con los
suelos de temporal. También cambios frecuentes en el contenido de humedad del suelo debido a
los ciclos de humedecimiento—secado, presencia de materia organica 1abil, presencia de ligantes

orgénicos y incremento del pH promueven el proceso de illitizacién [Meunier, 2004] .

En este trabajo se encontré que el desplazamiento del centro del pico diagndstico de di-
fraccién de las arcillas hacia los valores cercanos a 10° (20) conforme aumenta el tiempo bajo
riego, lo cual indica que los minerales 2:1 estéan siendo transformados por illitizacién, es decir, la

formacién minerales clasificados como interestratificados illita/esmectita. Los mecanismos por
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los cuales se pueden formar estos minerales son diversos, como se mencioné anteriormente, y
ocurren todos en los suelos del Mezquital: entre 10-12 ciclos de humedecimiento—secado al ano
[Hernéandez-Martinez et al., 2016], incremento en la disponibilidad de potasio 483 - 781 kg K™
ha—!, presencia de 4cidos organicos, incremento de la actividad biolégica debido al aumento de
la biomasa subterrdnea (5.34-6.60 Mg-ha™! para alfalfa y 0.022-0.057 Mg-ha—!)(Tabla 2-2) y
la biomasa microbiana se triplica en suelos regados con agua residual en comparacién con los

1

suelos de temporal, 742 y 211 ug g~ respectivamente[Friedel et al., 2000].

En experimentos de laboratorio donde esmectitas fueron tratadas con solucién alcalina y
una concentracién de K+ (>0.5 M) durante 30 dias hacen evidentes el proceso de illitizacién
debido a que el pico diagndstico caracteristico cambia de posicién de 1.4 nm a 1.0 nm haciendo
notoria la transformacién de las esmectitas hacia un mineral interestratificado illita/esmectita
[Drief et al., 2002]. En dichos experimentos los difractogramas presentan una disminucién de la
intensidad del pico de difraccién y el ensanchamiento del mismo en los difractogramas de XRD.
El agua residual utilizada para el riego tiene una concentracién de K+ de entre 19.0-37 mg
L1 (0.48- 0.94 mM), de NH] entre 32-41 mg NHSL~! (1.7- 2.3 mM NH; ), y un valor de pH
de entre 7.6-8.1 de acuerdo con muestreos realizados en el Valle del Mezquital entre 2011-2015

[Hernandez-Martinez et al., 2016].

El potasio satisface las cargas negativas residuales del material esmectitico siendo adsor-
bido de manera irrevesible [Singer, 1988]; este proceso es evidente en los suelo regados con
agua residual debido a que disminuye el potasio intercambiable al aumentar el tiempo bajo
riego (Cuadro 3-1). En nuestro caso el K+ puede provenir del agua residual que contiene una
concentracién de KT 19.0-37 mg L~!. El proceso de illitizacién se hace evidente con la dis-
minucién de la capacidad de intercambio catiénico y un espaciamiento de 10A. La illitizacién
producida por ciclos de humedecimiento secado y por exceso de K es muy lenta [Singer, 1988].
Sin embargo, Andreoli et al. [1989] muestran que con 40 ciclos de humedecimiento—secado, a
60°C, se produce una reorganizacién estructural del mineral esmectitico y cambia su espaciado
interlaminar a una distancia de 10A. Por otro lado, Sucha y Siranova [1991] encontraron que
después de 100 ciclos de humedecimiento secado a 60°C se adsorben K™ y NH j produciendo
laminas de illita; sin embargo las muestras sometidas sélo a la adsorciéon de NHI producen

menos capas de illitas que al interactuar con K* [Sucha y Siranova, 1991]. Ademds, Andreoli

52



et al. [1989] determiné que la fijacién irreversible de K+ se promueve por la expansién, total o
parcial, de las arcillas producida por las diferencias en su contenido de humedad. Se ha repor-
tado que cambios frecuentes en el contenido de humedad del suelo incrementan la illitizacién
de esmectitas [Andreoli et al., 1989; Sucha y Siranova, 1991; Honty et al., 2003]. Estos ciclos de
humedecimiento-secado junto con la adsorcién irreversible de K+ y NH I promueven el proceso
de illitizacién. Sucha y Siranova [1991] exponen que el principal factor que controla la cantidad
de KTy N Hj fijado irreversiblemente es la magnitud de la carga superficial del mineral. Por
dltimo, la fijacién irreversible de estos iones se puede ver acentuada por la presencia de otros
iones como el Na™. Honty et al. [2003] muestran que a concentraciones de 0.05 M y 0.1 M NaCl
sucede un colapso riapido de las capas de esmectita lo que promueve una mayor produccién de
illitas; y a concentraciones de 2 M y 5 M de NaCl se evita el colapso de las capas de esmectitas.
El agua residual tiene una concentracién de 198-206 mg L™! Na™ [Jiménez y Chavez, 2004]
equivalente a 8.6-9.0 mM Na™t. También Honty et al. [2003] exponen que los primeros 5 a 20

ciclos son los més importantes para que se lleve a cabo la adsorcién irreversible de K .

Cambios similares en la reduccion del espaciamiento interlaminar de 1.4 a 1.0 nm pueden ser
producidos por la actividad de las raices de las plantas (Lolium multiflorum Lam.) [Hinsinger
et al., 1992], o la actividad de los microorganismos (Shewanella oneidensis MR-1.) [Kim et al.,
2004]. Kim et al. [2004] presentan evidencia de la neoformacién de illita como resultado de la
disolucién microbiana de esmectita a través de la reduccién del Fe3T estructural debido a la
actividad de Shewanella oneidensis MR—1. Durante 14 dias bajo condiciones anaerdbicas y en
un medio rico en KT la esmectita con un espaciamiento inicial de 1.3-nm se modificé a 1.0-
nm, espaciamiento caracteristico de illitas, como resultado de la actividad microbiana. Huggett
y Cuadros [2005] también sugieren que el mecanismo que dirige el proceso de illitizacién via
los microoganismo es la reduccién del Fe. No obstante, en los suelos del Valle del Mezquital
Gonzélez-Méndez et al. [2017] midieron el potencial redox del suelo durante el varios eventos
de riego y determinaron que se encuentra entre 790-400 mV. Estos valores de potencial redox
son superiores a los requeridos para la reduccién del Fe en el suelo (300-100 mV) [Bohn et al.,

1993].

Compuestos organicos que promuevan la actividad microbiana (como el caso de la cisteina,

un amino-acido) pueden promover la formacién de I/S [Zhang et al., 2007]. Golubev et al. [2006]
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y Zhang et al. [2007] hacen énfasis en la naturaleza del compuesto organico como catalizador
de la illitizacién de esmectitas; la presencia de grupos que se puedan disociar como los -COOH
promueven este proceso de illitizacién. Golubev et al. [2006] encontraron que a altas concen-
traciones (0.001—0.01M) de ligantes organicos (EDTA, acido 3,4-dihidroxibenzdico, citrato y
oxalato) podrian afectar la disolucién de arcillas minerales del grupo de las esmectitas a una
temperatura de 25°C. La efectividad del ligante en la disolucién de las esmectitas depende de
la naturaleza de su grupo funcional, de su estructura molecular y la estabilidad termodindmica
de los complejos organominerales que formen [Golubev et al., 2006]. Se sabe que los ligantes
particularmente eficientes son aquellos que contienen dos o més grupos funcionales base de

oxigeno con los cuales formar quelatos mononucleares superficiales bi o multi—dentados.

Hemos medido una concentracién de carbono organico disuelto (COD) de 30.5 — 60.5 mgC
L~! en el agua residual utilizada para riego [Herre et al., 2004; Sanchez-Gonzalez, 2006, 2008]
con un contenido promedio de grupos carboxilicos de 6.2 ymol mg~!C [Sanchez-Gonzalez, 2006].
En mi tesis de maestria [Sanchez-Gonzélez, 2008] encontré que en los Vertisoles del Valle del
Mezquital la concentracién de grupos carboxilicos oscila entre los 2.6 y 8.4 pymol mg~'C, para
suelos que no han sido regados con agua residual y los que llevan mas 100 anos, respectivamente.
Ademés la concentracién de estos grupos funcionales aumenta a razén de 0.052 pmol mg~'C
afio~! y el origen de estos COOH podrian ser los carboxilatos presentes en moléculas como
oxalato, malato, citrato, algunos aminoacidos (alanina, glicina), algunos azticares (D-galactato).
Esto es importante debido a que la presencia de ligantes orgédnicos, la concentracion de 0.01M

K* y pH+7 promueven la illitizacién [Small, 1994].

Small [1994] propone que la presencia de K-oxalato y K-acetato dentro de condiciones neu-
tras o ligeramente alcalinas produce una illitizacién significativa de las esmectitas. Esto se debe
a que se promueve un ambiente quimico que estabiliza la relacién de aK ™ /aH™ en condiciones
dentro del campo de estabilidad de la muscovita favoreciendo la formacién de illita. Para mejo-
rar la illitizaciéon las especies organicas deben de estar disociadas y no en su forma &dcida. Estos
experimentos enfatizan la importancia de la composicién del fluido, en particular del pH para
la illitizacién y la habilidad de los compuestos orgdnicos con carboxilatos, en presencia de K+,
para promover illitizacién. Es muy probable que la illitizacién de esmectitas en ambientes ricos

en compuestos organicos es controlado por los carboxilatos presentes en la mezcla.
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3.5. Conclusiones.

Los horizontes superficiales Ap tienen una concentracién mayor de minelares interestratifica-
dos illita/esmectita que los horizontes subsuperficiales (horizonte Bss), lo cual podemos atribuir
a la diferencia en la concentracién de materia organica entre ambos horizontes. En suelos que
no han sido regados con agua residual la fraccién arcillosa esta constituida mayoritariamente
de esmectita, lo cual muestra que la transformacion de las arcillas de los suelos ocurre después
de haber sido regados con agua residual por periodos prolongados de tiempo.

La disminuciéon del espacio interlaminar en los ejemplares de arcillas estudiados se puede
explicar por el aumento de los enlaces AlO tipo illita (aumento de la sustitucién isomérfica del
aluminio en la capa tetraédrica y los octahedros AlO tipo illita) y los diferentes contenidos de
agua en la intercapa del minerales. Estos cambios son el resultado de la interaccién conjunta de
los ciclos de humedecimiento secado, introduccién de K* y NH I via el agua residual, aumento
de la materia organica del suelo acompanado de un incremento en la actividad bioldgica y en

la MOD.
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Capitulo 4

Adsorcion de materia organica a
suelos regados con agua residual por

diferentes periodos de tiempo.

4.1. Introduccion

La estabilizacion de materia orgdnica por interaccién con diferentes matrices minerales puede
ser el factor con mayor influencia su preservacién en la superficie terrestre [Keil et al., 1994]. Este
proceso estabiliza el carbono organico del suelo en el ciclo global del carbono [Wattel-Koekkoek
y Buurman, 2004] preservando biopolimeros labiles [Collins et al., 1995]. Kalbitz et al. [2003]
sugieren que los procesos de sorcién son los principales factores responsables de la retencién
de la materia orgdnica disuelta (MOD) en los suelos minerales y esto genera e incrementa la
materia organica sélida del suelo a lo largo del perfil. Ademads la adsorcién de MO tiene una
gran influencia en el transporte y movilidad de nutrientes [Xing, 2001] y en el destino (absorcién
quimica y bioldgica, movilidad y degradacién) de contaminantes organicos hidrofébicos en el

ambiente edéfico [Chen et al., 2005].

La capacidad de sorcién del suelo depende de la mineralogia de éste [Ransom et al., 1998], las
caracteristicas intrinsecas de la MOD como el peso molecular, acidez, aromaticidad [Chorover

y Amistadi, 2001], su composicién, conformacion fisica, la naturaleza de la fuente [Chen et al.,
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2005] y la existencia o ausencia de complejos érgano-minerales previos [Kleber et al., 2007],
debido a que la concentracién y distribucién de grupos funcionales, el tamano de la molécula y

su forma determinan la disponibilidad de los sitios activos a interactuar con las superficies.

En general se sugiere que los compuestos de alto peso molecular y de la fraccién hidrofébica
son adsorbidos preferencialmente en la superficies de las arcillas minerales [Specht et al., 2000].
Por este mecanismo se explica que los compuestos aroméaticos complejos, posiblemente derivados
de las lignina, que presentan una alta estabilidad y una degradaciéon muy lenta, se adsorban
preferencialmente en las superficies minerales de suelos forestales [Namjesnik-Dejanovic et al.,
2000; U. Balcke et al., 2002; Kalbitz et al., 2005]. Los compuestos hidrof6ébicos y arométicos
se adsorben selectivamente y con mayor fuerza en el suelo mineral [Kaiser et al., 1996; Kleber
et al., 2007]. Los solutos orgénicos hidrofébicos son adsorbidos preferencialmente por el suelo
que los solutos hidrofilicos, las interacciones hidrofébicas conducidas por un cambio favorable
en la entropia representan el mecanismo primario por el cual estos solutos se adsorben [Jardine

et al., 1989].

La estabilizacién y estabilidad de la materia organica adsorbida depende de la composicién
de la MOD y las propiedades del suelo. La adsorcién de la MOD sobre los hidréxidos de hierro
estd relacionada con el contenido de grupos carboxilicos [Gu et al., 1995]; mientras que la
adsorcién de MOD sobre caolinita y montmorillonita esta relacionada con el alto contenido de
grupos carboxilicos y con compuestos con tamano molecular bajo [Specht et al., 2000]. Ristori
et al. [1992] y Wang y Xing [2005] encontraron que los compuestos alifaticos se absorben sobre
montmorillonita y caolinita, mientras que los compuestos aromaticos y con grupos carbonilos

se mantienen en la solucién del suelo.

Es necesario entender el mecanismo que subyace en la estabilizacion de la MOS, para asi po-
der predecir el curso de los flujos de MOD del suelo y CO32 a la atmésfera; bajo un clima cam-
biante y una creciente demandan constante de productos agricolas y forestales [Sollins et al.,
2007]. Los procesos de sorcién son los principales responsables de la retencién de materia organi-
ca disuelta en los suelos minerales y esto genera e incrementa la materia organica sélida del
suelo a lo largo del perfil debido a que puede ser el factor mas influyente que controla la pre-
servacién de la materia organica en la superficie terrestre [Keil et al., 1994; Kalbitz et al., 2003]

. El entendimiento de la estabilizacién de la MOS requiere de conocer los procesos que operan
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dentro de la interface érgano-mineral. Debido a que podria no ser apropiado extrapolar las ca-
racteristicas de adsorcién de la materia orgénica y/o arcillas minerales aislada a las asociaciones

materia organica-mineral.

Schmidt et al. [1990] encontré que se puede formar una estructura de multiples capas que
permite la adsorcién hidrofébica sobre una capa estable interna o cercana a la superficie; al igual
que la adsorcién en una capa mas dindmica mas alejada de la superficie mineral. Permitiendo
asi la coexistencia dos tipo de adsorcién dentro de la misma superficie, el complejo érgano-
mineral. Este arreglo provee a las moléculas de la MOS y la MOD adsorbida de un arreglo
zonal con diferentes con diferentes caracteristicas de intercambio. Las moléculas mas cercanas a
la superficie mineral seran mas estables, mientras que las moléculas mas alejadas de la superficie
tendran un intercambio més réapido con la solucién del suelo. Esto puede indica que existen al
menos dos almacenes de carbono en la fraccién 6rgano-mineral; un almacén de carbono estable;
y uno de reciclaje mas rapido [Swanston et al., 2005]. El almacén de rapido reciclaje puede ser el
responsables de la alta degradacion de la MOS previamente adsorbida dentro de las superficies

minerales [Guggenberger y Kaiser, 2003].

La adsorciéon de la MOD sobre los minerales es el producto de diferentes interacciones
directas e indirectas entre la MOD y las superficies minerales. Estas interacciones dependen de
las caracteristicas de las superficies minerales y la MOD; en el caso de las superficies minerales
la formacién de los complejos érgano-minerales estd relacionada con la disponibilidad de los
sitios de adsorciéon en los minerales; particularmente la concentracién y distribucién de los
grupos hidroxilos [Murphy et al., 1990]. En lo que respecta al componente organico de estas
interacciones, la estabilidad de la MO adsorbida en las superficies minerales depende de la
estabilidad intrinseca de los compuestos orgénicos adsorbidos [Kaiser y Guggenberger, 2000],
la propiedades dcido base de MOD [Avena et al., 1999] y de las uniones quimicas fuertes con
la fase mineral y/o inaccesibilidad de la materia orgénica a los microorganismos [Kalbitz et al.,

2005).

La formacién de materia orgdnica estable en el suelo se lleva a cabo por tres rutas: en-
riquecimiento selectivo, estabilizacién quimica y estabilizacién fisica [Sollins et al., 1996]. Los
mecanismos por los cuales la MOD es estabilizada sobre la superficies minerales del suelo: son

intercambio de ligandos, puentes de agua y cationes, intercambio de aniones, interacciones de
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van der Waals, interacciones hidrofébicas, interacciones de enlaces m — 7. Este fendmeno es el
resultado de diversos mecanismos, porque cada molécula orgdnica puede ser adsorbida por uno
o varios de los mecanismos antes mencionados [Kaiser et al., 1997]. Ademads, dado que existe
una gran diversidad de superficies minerales los suelos con diferentes tipos de arcillas pueden
ser diferenciados por sus almacenes de carbono [Feng et al., 2005]; y la capacidad de retencién

de compuestos organicos esta relacionada con la mineralogia de los suelos [Ransom et al., 1998].

Existen diversos trabajos que han puesto en evidencia la capacidad de adsorcién MOD so-
bre de los minerales del suelo; ésta depende de las caracteristicas intrinsecas de las moléculas
organicas, su composicién, conformacién fisica, la naturaleza de la fuente [Chen et al., 2005],
el peso molecular, acidez y aromaticidad [Chorover y Amistadi, 2001]. Las caracteristicas antes
mencionadas modifican la magnitud de la adsorcién y modifican los coeficientes de sorcion entre
las moléculas orgédnicas y la superficie mineral adsorbente. Cabe mencionar que el fenémeno
de sorcion puede ser el resultado de la accién de diversos mecanismos y es por eso que cada
molécula orgdnica puede ser adsorbida por muchas uniones o interacciones [Kaiser et al., 1997].
Adicionalmente los mecanismos de sorcién responden de manera diferente a los cambios am-
bientales; por lo tanto, es necesario conocer su comportamiento dentro de los limites de los

sistemas manejados como lo es la agricultura con agua residuales no tratadas.

Los compuestos organicos en el suelo constituyen una mezcla compleja de compuestos bio-
quimicos que exhiben diferentes formas y estados de oxidacién [Baldock y Skjemstad, 2000].
La concentracion, distribucién de grupos funcionales, el tamano de la molécula y su forma de-
terminan la disponibilidad de los sitios activos a interactuar con las superficies. La mayoria
de los grupos amino, carboxilicos y fendlicos participan en la reaccién de complejacion entre
las superficies minerales y la MOD [Schmidt et al., 1990; Kaiser et al., 1997]. Los procesos
de sorcién son los principales responsables de la retencion de materia organica disuelta en los
suelos minerales y esto genera e incrementa la materia orgdnica sélida del suelo a lo largo del
perfil debido a que puede ser el factor més influyente que controla la preservacién de la materia

orgénica en la superficie terrestre [Keil et al., 1994; Kalbitz et al., 2003] .

Schmidt et al. [1990] encontré que se puede formar una estructura de multiples capas a base
de proteinas que permite la adsorcién hidrofébica sobre una capa estable interna o cercana a

la superficie; al igual que la adsorcién en una capa mas dinamica mas alejada de la superficie
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mineral. El tamanio de la molécula es una caracteristica importante a monitorear dentro del
proceso de sorcién de la materia orgdnica sobre las arcillas minerales. En la condicién cercana
al equilibrio, en una superficie no porosa, las moléculas grandes de MOD se adsorben prefe-
rencialmente sobre las pequenas [Vermeer y Koopal, 1998]. Moléculas grandes pueden torcerse
ellas mismas y formar complejos estables con las superficies adsorbentes [Gurevitch y Srebnik,
2008]. Los sistemas—7 aromaéticos dentro de compuestos organicos (como los presentes en la
MOS) tienen la capacidad de adsorberse en minerales y el suelo a través fuerzas de sorcién
especificas que son diferentes a las interacciones hidrofébicas [Keiluweit y Kleber, 2009]. La
adsorcion de MOD por este mecanismo se puede llevar a cabo de manera directa entre los
anillo aromaticos y las superficies minerales; ademas, también se pueden llevar a cabo las in-
teracciones entre estructuras con anillos aromadticos presentes en el ambiente, como la MOS,
que funcionan como sorbentes organicos [Keiluweit y Kleber, 2009]. Moléculas organicas que
contengan electrones—m pueden formar uniones m — w, como moléculas organicas con dobles
ligaduras C=C o anillos bencénicos, con compuestos previamente adsorbido en las superficies
[Chen et al., 2008]. Al incrementar el nimero de anillos asociados el compuesto se vuelve un
donador—m mads fuerte [Keiluweit y Kleber, 2009]; mientras que los sistemas N-heteroarométicos
pueden funcionar como aceptores—m y donadores—7 citepqu2008. La lignina, taninos, MOD y
las sustancias himicas son considerados aceptores—m [Senesi et al., 1995; Wershaw, 1999]. Los
compuestos con sistemas donadores—aceptores de electrones— le confieren un potencial de ser
adsorbido, equiparable al que tienen moléculas polares, o que contienen grupos funcionales io-
nizables y la fuerza de la unién parece ser més grande que la unién por interacciones de van der
Waals, y es comparable a la formacién de complejos de esfera interna y de esfera externa [Keilu-
weit y Kleber, 2009]. Zhu et al. [2004] explican que las interacciones m —m no estan retringidas a
valores bajos de pH debido a que muchos grupos carboxilicos y grupos N-heteroarématicos per-
manecen protonados a pH entre 4 y 6, anillos aromaticos estan presentes en la MOS los cuales
poseen propiedades removedoras de electrones que no son dependientes de pH, como los grupos
aldehidos, cetonas, ésteres y amida; una parte de las quinonas es ampliamente representada en

la MOS y sus propiedades de aceptor—m fuerte no son dependiente del pH.

Las interacciones electrostaticas entre la materia organica del suelo y las arcillas minera-

les se lleva a cabo mediante interaciones especificas y Coulombicas que pueden depender de
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parametros de la soluciéndel suelo como el pH, la fuerza iénica y la valencia del cation de fondo
[Vermeer y Koopal, 1998]. Todo lo anterior puede afectar la conformacién de los compuestos
de la materia organica disuelta y modificar su capacidad de ser adsorbida. Los compuestos
organicos ionizables son los més sensibles a las variaciones en el pH, ya que pueden originar
cambios en su especiacién quimica y, en consecuencia, alterar las caracteristicas de adsorcion
[Feng et al., 2005]. La adsorcién de MO sobre las superficies minerales aumenta al aumentar la
fuerza iénica de la solucién y decrece con los incrementos en el pH [Feng et al., 2005]. Incremen-
tos en el pH generalmente conduce a un incremento en la ionizacion, solubilidad e hidrofilicidad;
esto reduce la capacidad de la materia organica de ser adsorbida [Wang et al., 2007]. Vermeer
y Koopal [1998] exponen que a pH bajos, donde el polimero es débilmente negativo o incluso
neutro y la superficie es fuertemente positiva, las moléculas adsorbidas del polielectrolito son
empujadas relativamente lejos de la solucion. A valores de pH donde el polimero es altamente
negativo y la superficie esta casi sin carga, los valores de la adsorcién son relativamente bajos,
y una conformacién plana con una fraccién relativamente alta de segmentos en contactos con la
superficie determina la adsorciéon. Con un incremento del pH la carga positiva de la superficie
puede volverse sobre compensada por las cargas negativas del polielectrolito adsorbido y surge

una barrera electrostatica que minimiza mas la adsorcién.

La presencia de iones polivalentes puede unir los grupos funcionales de la DOM con las
superficies reactivas, comprimir la doble capa, neutralizar la carga negativa de la DOM y asf re-
ducir la repulsién entre las moléculas de la MOD y entre la superficie adsorbente [Lu y Su,
2007; Wang et al., 2007]. La presencia de Ca?* y AI3*, pueden aumentar significativamente la
adsorcién mediante puentes a través de estos cationes [Feng et al., 2005], uniendo dos superficies
cargadas negativamente[Theng, 1976; Baham y Sposito, 1994]. Este proceso es particularmente
importante en suelos con pH neutro o ligeramente alcalino o muy acido, donde la concentracién
de Ca2t, AI*t y Fe3t/2% son altas [Theng, 1976], ademds en estas condiciones de pH y alta
concentracién de cationes la precipitaciéon de la MOD se puede llevar a cabo [Guggenberger y

Kaiser, 2003].

La sorcién de MOD a las superficies minerales y al suelo no es infinita, por lo que es impor-
tante conocer o aproximar la maxima sorcion de MOD a altas cantidades de MOD agregada.

El entendimiento de la estabilizacién de la MOD del suelo requiere de un conocimiento de los
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procesos que operan dentro de la interface érgano-mineral. Kaiser et al. [1997] muestran la gran
importancia, pero también la gran complejidad de este fenémeno de adsorcion, debido a que el
proceso de sorcién es altamente dependiente de cada ambiente edéafico en particular y podria
variar a través del paisaje como consecuencia de cambios en los factores formadores del suelo
[Scott y Rothstein, 2014]. Las siguientes preguntas siguen sin resolver: ;Qué tan fuerte puede
unirse la MO del suelo a la superficie mineral? ; Cudl es la cantidad méaxima de sorcién del suelo
de los compuestos de la MOD presente en el agua residual? ;Los complejos 6rgano-minerales

pueden, eventualmente, ser una fuente de compuestos organicos para la solucién del suelo?

Las preguntas antes expuestas podrian, en parte, resolverse con la modelacién de la afinidad
de la MOD hacia los complejos érgano-minerales. Para dicha tarea existen diferentes propuestas
en los modelos de adsorcién. En la modelacién de la afinidad de la MOD hacia las superficies
minerales del suelo se debe de tomar en cuenta que el suelo contiene una cantidad de MO
previamente adsorbida a él. El modelo mas comiin, basado en una particién simple, es el llamado
isoterma de masa inicial (IMI) (eq 4-1) [Nodvin et al., 1986]. Este modelo estd basado en una
isoterma de adsorcién lineal y toma en cuenta las sustancias presentes inicialmente dentro del

suelo.

REM =mX; — b (4-1)

La ecuacién de Lagmuir (eq 4-2) es otro modelo utilizado para la descripcién de la sorcién
de MOD sobre las superficies minerales. Ese modelo relaciona la capacidad méxima de adsorcién
Qmaz (mg kg™!) y un pardmetro relacionado con la energia de adsorcién K [Langmuir, 1918]. La
ventaja de este modelo es que proporciona un estimador de la capacidad maxima de adsorcién

y un coeficiente que representa la energia de unién de la superficie y el analito estudiado.

Qi = Qmaa [%} —b (4-2)

La ecuacién de Freundlich (eq 4-3) es otro modelo utilizado para describir la sorcién del
MOD; donde K es un parametro relacionado con la capacidad de adsorcion y n es el pardmetro
Freundlich relacionado con la intensidad de la adsorcién. La desventaja de estos modelos es que

originalmente no contemplan la presencia de la materia organica adsorbida previamente, es por
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eso que se propuso agregar el termino b a las ecuaciones originales de Langmuir y Freundlich
(eq 4-2) (eq 4-3) [Lilienfein et al., 2004]. Nétese la adicién del término b el cual describe la
cantidad de MO previamente adsorbida en el suelo o la cantidad maxima de MO que puede

liberar el suelo en ausencia de MOD en la solucién del suelo o el agua residual.

Qi = K[Ci]" = b (4-3)

Los horizontes Ap de los suelos regados con agua residual en el Valle del Mezquital ofrecen
la oportunidad de estudiar la capacidad de sorcion y afinidad entre diferentes complejos érgano-
minerales y la MOD del agua residual proveniente de la Ciudad de México. Estos complejos
tienen caracteristicas particulares debido a la exposicion al riego con agua residual. Tienen
una cantidad creciente de COS, un gradiente en el contenido de compuestos hidrofébicos e
hidrofilicos (Capitulo 2) y presentan una transformacién de las arcillas minerales del suelo
debido al proceso de illitizacién (Capitulo 3). El objetivo del presente trabajo es conocer
la capacidad maxima de sorcion de los complejos organominerales, presentes en el horizonte
superficial de los suelos del Valle del Mezquital regados por diferentes periodos de tiempo,
hacia la MOD presente el agua residual proveniente de la Ciudad de México; al igual que la

afinidad de esta MOD hacia estos complejos érgano minerales.

4.2. Materiales y métodos.

En este estudio se seleccioné el horizonte Ap de Vertisoles que fueron regados con agua
residual por 0, 8, 35, 50 y 100 anos. Las muestras fueron secadas al aire y tamizadas a < 2mm.
Para determinar las isotermas de adsorcién se utilizé 8 g de suelo secado al aire y tamizado,
se le adicioné 40 ml de agua residual que contenia materia organica disuelta, en un rango de
0 a 150 mgC L~!. La mezcla se agité por 24 horas y la solucién se separé al centrifugar dicha
mezcla por una hora a 15,000 rpm a 20°C. Por tltimo la solucién se filtré con un filtro de
nitrocelulosa con un didmetro de poro de 0.45 pm.

La determinacién de carbono orgédnico disuelto se realizé mediante una oxidacién himeda
con dicromato de potasio KoCroO7 0.4 M. La cuantificacién se realizé colorimétricamente con

un espectrofotémetro Genesy 20, utilizando la absorbancia a 578 nm de una curva de calibracién
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generada a partir de oxalato de sodio.

4.2.1. Analisis estadisticos.

La modelacién de la afinidad de la MOD por el suelo se realizé utilizando diferentes modelos
de sorcion y para calcular con ellos la capacidad méaxima de adsorcién. Los modelos usados
fueron la Isoterma de Masa Inicial (IMI)(eq 4-1) [Nodvin et al., 1986], la ecuacién de Langmuir
modificada (eq 4-2) [Lilienfein et al., 2004], y la ecuacién de Freundlich también modificada
(eq 4-3), la modificacién realizada a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich fue la adicién

del término "b”que depende del almacén de carbono en el suelo.

4.3. Resultados y discusién.

Las caracteristicas generales de los horizontes utilizados en este trabajo se encuentran en
Tabla 4-1 que es un resumen de la Tabla 3-1 del Capitulo 3. Las isotermas, en general
presentan un comportamiento exponencial que llega a una asintota, la cual corresponde a la
capacidad maxima de sorcién de MOD sobre el suelo (Figura 4-1). El resumen de los resultados
de la modelacion con las diferentes ecuaciones se presenta en la Tabla 4-2. La cantidad de
carbono que se desorbe del suelo en ausencia de MOD estd expresada por el termino ”b”, el
cual aumenta con el nimero de anos bajo riego (Figura 4-2). Esta tendencia es evidente con
los resultados de los tres modelos. El comportamiento lineal entre el carbono desorbido y el
COS (Figura 4-2 derecha) es congruente con Zhang et al. [2014] quienes encontraron esta

misma relacion.

Tabla 4-1: Caracteristicas generales de los horizontes Ap de suelos estudiados.

Tiempo Corg pHagua Ca Na K CIC
anos % 1:2.5 cmol/kg

0 1.18 7.1 32.69 0.24 14.89 59.75

8 1.80 8.2 30.13 4.79 3.31 48.86

15 1.76 7.9 29.19 4.27 2.19  44.79
35 2.37 7.2 28.32 3.71 2.54  46.41
51 1.82 7.9 30.44 2.07 3.35  45.89
100 2.65 7.8 35.37 3.62 4.02  56.36
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Tabla 4-2: Resumen de los resultados de los diferentes modelos utilizados para modelar la

adsorcién de MOD del agua residual.
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tiempo b m b Kf n b K Qmax
0 0.301 0.0078 0.330 0.088 0.268 0.327 0.063  0.354
8 0.370 0.0149 0.463 0.220 0.225 0.456 0.0856  0.694
35 0.556 0.0165 0.568 0.086 0.470 0.563 0.021  1.120
51 0.427 0.023 0.526 0.300 0.249 0.517 0.069  1.089
100 0.406 0.0148 0.466 0.161 0.283 0.461 0.060  0.699

Scott y Rothstein [2014] encuentran que el carbono desorbido esté constituido por compues-

tos hidrofilicos; exponen la teoria de que la dindmica del proceso de intercambio de la sorcién de
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la MOD se debe a que los compuestos hidrofébicos reemplazan a los compuestos previamente
adsorbidos; como los compuestos hidrofilicos ricos en nitrégeno. Estos compuestos hidrofilicos
permanecen en la solucién del suelo debido a que son compuestos de bajo peso molecular, tienen
una configuracién alifatica, un alto contenido de grupos carboxilicos y tienden a ser compuestos
ricos en nitrégeno. Avneri-Katz et al. [2017] encontraron que el 70 % del carbono adsorbido en el
suelo corresponde a compuestos hidrofébicos. Ademaés exponen que sucede un fraccionamiento
dependiente de la concentracién en el proceso de sorcién de MOD. Ellos proponen que se mejora
la adsorcién de compuestos altamente oxidados a bajas concentraciones de MOD y la adsorcion
selectiva de componentes menos oxidados opera a concentraciones mas altas de MOD. Lo ante-
rior sugiere que el fraccionamiento en la adsorcion de MOD depende de la concentracién en la
solucién. Esta explicacién puede ser la responsable del incremento en la desorcién de MOS de
los sitios que llevan mucho tiempo bajo riego. En el Capitulo 2 se mostré el incremento de los
compuestos hidrofilicos que constituyen la MOS al aumentar la concentracién de compuestos
como la celulosa, péptidos y proteinas. Ademds, Sdnchez-Gonzalez [2006, 2008] documenté que
los compuestos de la MOD de estos suelos aumentan su contenido de grupos COOH al aumentar
el tiempo bajo riego con agua residual; siendo estos compuestos susceptibles a incorporarse a la
solucién del suelo. En cuanto la carga orgénica de la MOD del agua residual, en los mismos tra-
bajos [Séanchez-Gonzilez, 2006, 2008], documenta que la MOD del agua residual tiene un bajo
contenido de grupos COOH, presenta un ~50 % de nicleos aromaticos y un ~20 % de ntcleos
asociados a carbohidratos. Los compuestos orgénicos de la MOD del agua residual constituidos

de nicleos aromaticos desplazan a los compuestos hidrofilicos de la MOS.

Tabla 4-3: Correlacién entre el valor del pardmetro ”b”, calculado por diferentes modelos, y el

carbono desorbido en ausencia de MOD.
b_experimental IMI Freundlich Langmuir

b_experimental 1.00 0.29 1.00 0.99
IMI 0.29 1.00 0.38 0.39
Freundlich 1.00 0.38 1.00 1.00
Langmuir 0.99 0.39 1.00 1.00

La afinidad de la MOD del agua residual con el suelo regado con agua residual no presenta
una tendencia clara con el nimero de anos bajo riego. El parametro m del modelo IMI, K f

del modelo Freundlic y K del modelo Langmuir, aumento en los primeros anos bajo riego para

66



0.6, 0.6,

o
il
o
@

°
&
°

bcalulado mgC g !
=
bcalculado mgC g_l
o
S
> |
[ |

0.3 0.4 05 0.6 10 15 20 25 30
Bexperimental MIC gt COS mgC g*

o Langmuir e IMI = Freundlich 4 Langmuir e IMI = Freundlich

Figura 4-2: Izquierda: relacién entre la cantidad de carbono desorbido de manera experimental
y el valor del pardmetro "b”de los diferentes modelos de sorcién. Derecha: relacién entre el
parametro ”"b”y la cantidad de carbono organico del suelo.

disminuir después de los 50 anos bajo riego. La disminucién en la afinidad de la MOD del
agua residual al suelo podria explicarse por la transformacion de los minerales de esmectitas a
interestratificados I/S. En el capitulo anterior se document6 la transformacion de las esmectitas
presentes en los Vertisoles del Valle del Mezquital a minerales interestratificados I/S. Esta
modificacion conlleva algunos cambios en las caracteristicas intrinsecas de estos minerales, por
ejemplo en su superficie especifica y su capacidad de intercambio catiénico (Tabla 4-4). En
el caso de la superficie especifica, la transformacién hacia un mineral interestratificado 1/S,
disminuye el valor de la superficie especifica del mineral; el valor tedrico calculado de 750 m2g™*
se reduce al aumentar el niimero de capas no expandibles debido al aumento del KT y NHI
adsorbido irreversiblemente [Meunier, 2004]. La disminucién del KT intercambiable, al aumentar
el tiempo bajo riego con agua residual (Tabla 4-1), refuerza la hipétesis de que estos minerales
disminuyen su superficie especifica. La consecuencia directa a este hecho es que los minerales
ofrecen menos superficie reactiva a la cual se puedan adherir los compuestos orgdnicos presentes
en la MOD del agua residual. Del mismo modo, al diminuir el K* intercambiable disminuye
la carga superficial del mineral; disminuyendo aun mas los sitios de intercambios a disponibles

para la adsorcién de MOD.

Por otro lado, la capacidad maxima de adsorcién de MOD, presenta una tendencia de au-
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Tabla 4-4: Valores tipo de superficie especifica y capacidad de intercambio catiénico tipos de
algunos tipos de arcilla minerales presentes en los suelos.

Arcilla superficie especifica CIC Referencia
m2g ! Cmol(+)kg*l
caolinita 13.1-21-7 2.0-3.3 Velde y Meunier [2008]
20.0-30.0 5.0-15.0 Churchman [2010]
5.0-20.0 3.0-15.0 Dixon y Schulze [2002]
illita 25.0-40.0 Churchman [2010]
100-200 10.0-40.0 Dixon y Schulze [2002]
interestratificado 1/S 150 15-40 Dixon y Schulze [2002]
esmectita 22.7-65.2 84.4-120.0  Velde y Meunier [2008]
80.0-120.0 Churchman [2010]
600.0-800.0 80.0-150.0  Dixon y Schulze [2002]

mento lineal hasta los 50 anos bajo riego con agua residual. Después de este punto la capacidad
méaxima de adsorcién disminuye (Figura 4-3); mientras que la relacion Q4. /b presenta un
aumento exponencial hasta los 50 anos. El suelo regado por méas de 100 anos no sigue esta ten-
dencia de aumento. El cambio en el comportamiento de sorcién de la MOD del agua residual
sobre el suelo puede deberse al aumento del sodio en los cationes intercambiables, mientras que
el calcio presenta la misma concentracién. Setia et al. [2013] sugieren que el efecto de la com-
posicion idnica de la solucién sobre la sorcién de MOD depende de la dindmica de intercambio
del calcio. En presencia de cationes como Ca?* y Mg?T se incrementan la adsorcién de MOD,
en comparacién con el adsorcién de la MOD en presencia de Nat[Feng et al., 2005]. Debido
a que la presencia de Ca’T favorece la sorcién de MOD; en muestras que tienen altas concen-
traciones de Na™ disminuye la sorcién de la MOD sobre las particulas del suelo y promueve la
lixiviacién de la MOD previamente sorbida. El efecto del Ca?* es tal que Majzik y Tombécz
[2007] encontraron que la adsorcién de la MOD sobre montmorillonitas depende de la relacién
del Ca?*/CIC (Capacidad de Intercambio Catiénico); a medida que este valor se aproxima a 1
la adsorcién aumenta y la forma de la isoterma se modifica. Sin embargo, en los horizontes Ap
no podemos ver este efecto debido a que la concentracion de calcio intercambiable permanece
constante; pero si vemos un aumento en la concentracion de sodio intercambiable al aumentar

el nimero de anos bajo riego (Tabla 4-1) lo cual podria disminuir su capacidad méxima de
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adsorcién de MOD.

1.5 2.5+
2.0 o *
! ® .
O 1.0
) S 154 e o
= @
S ° ° S
é O 1.04
o 0.5+
1 0.5+
OC T T 1 OC L L L}
0 50 100 150 0 50 100 150
Afos bajo riego Afos bajo riego

Figura 4-3: Izquierda: Relacién entre el Q. (mgC g;ulel ,) v el tiempo bajo riego. Derecha:
relacion entre Qnq./b y el tiempo bajo riego con agua residual.

Tabla 4-5: Relaciéon entre la capacidad méxima de adsorcién y la capacidad de desorcién de la
materia orgénica en el suelo.

tiempo Qmax/b

0 1.084680994
8 1.520930334
35 1.989658939
51 2.103559714
100 1.515749312

4.4. Conclusiones.

Las isotermas presentan una capacidad maxima de sorcion de MOD sobre el suelo depen-
diente del contenido inicial del carbono en el suelo y del tiempo bajo riego. El mismo com-
portamiento presenta la cantidad de carbono que se desorbe del suelo en ausencia de MOD.
Los compuestos adsorbidos sobre el suelo estan constituidos en su mayoria por compuestos hi-
drofébicos que desplazan a los compuestos hidrofilicos que constituyen la MOS. La afinidad de
MOD del agua residual no presenta un comportamiento claro en esta cronosecuencia; probable-

mente debido al cambio en la composicion del complejo de intercambio idnico, la abundancia
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del Na™ en el complejo de intercambio. Ademds de los cambios en el complejo de intercambio,
se documentaron transformaciones de los minerales arcillosos; por ejemplo, la reduccién del
espacio interlaminar que podria disminuir la superficie mineral susceptible de formar complejos
organo-minerales. Al usar diferentes modelos para describir el proceso de sorcién de la MOD del
agua residual sobre el suelo regado se encontré que las modificaciones a los modelos de Lang-
muir y Freundlich son los més ttiles para describir el proceso. El modelo IMI es incapaz para
describir el proceso de sorcién de MOD en el suelo. La cantidad de MOD adsorbida en el suelo
es el resultado conjunto de la concentracion de MOD en el agua residual, de la concentracién
de cationes intercambiables Ca?t y Nat y en particular la hidrofobicidad, de los compuestos

que constituyen la MOD.
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Capitulo 5

Reflexion final.

Los cambios de uso de suelo siempre van acompanados de cambios en los sistemas naturales.
El Valle del Mezquital es un claro ejemplo y la Figura 5-1 se propone como modelo que resume
los cambios ocurridos en esta zona. Nuestra drea de estudio pasé de agricultura en terrazas a
baja escala, a sobre explotacién ganadera, agricultura de temporal y agricultura de riego con
agua residual. Esta zona sufrié una disminucién en su almacén de carbono en el suelo, antes de
la introduccién del riego con agua residual, debido al establecimiento del monocultivo, maiz.
Lo cual modifica la dindmica de los aportes organicos al terreno; mientras que los arboles de
mezquite y el matorral incorporan regularmente detritos de hojas, ramas y troncos al suelo, en
los campos agricolas la incorporacién de biomasa se ve limitados a sélo las raices de los cultivos.
Adicionalmente, la labranza continua de las parcelas aumentan la mineralizacién de la materia
organica del suelo.

Afortunadamente, se sabe que el uso de otras especies en sistemas de rotacién de cultivos,
acompanado de el riego con agua residual, incrementan el contenido de carbono en el suelo,
como se puede observar en este trabajo. Observamos un incremento en el contenido de car-
bono a lo largo de una cronosecuencia de suelos regados con agua residual (Figura 5-1 a)).
Este incremento puede ser atribuido a la gran cantidad de residuos de raices ricos en celulosa
(maiz) y lignina (alfalfa) que resisten a la degradacién microbiana. Sin embargo; esta recu-
peracién en el contenido de carbono del suelo modifica las caracteristicas originales del suelo.
El incremento del contenido de carbono en el suelo se debe a la acumulacién de compuestos

hidrofilicos mas labiles como celulosa, proteinas y otros de lenta mineralizacién como la lignina.
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Las modificaciones en el almacén de carbono de los horizontes superficiales (Ap), pasar de un
comportamiento hidrofébico a un hidrofilico, estan acompaniadas de cambios en la fase mineral

del suelo, principalmente en la fraccion arcilla.

El uso del agua residual no tratada para riego modifica el complejo de intercambio ca-
tiénico del suelo. En estos los suelos estudiados podemos observar una disminucién del KT
intercambiable practicamente desde el inicio del riego con agua residual (Figura 5-1 b)). El
establecimiento de estas condiciones puede favorecer la transformacion de la fraccion arcillosa
del suelo. De manera natural los suelos que no han sido regados con agua residual podemos
encontrar mayoritariamente de esmectita. Sin embargo, se sabe que los ciclos de humedecimien-
to secado, introduccién de Kt y N HZF via el agua residual, aumento de la materia organica
del suelo acompanado de un incremento en la actividad bioldgica, pueden transformar las es-
mectitas a minerales interestratificados illita/esmectita. Este proceso de illitizacién se debe a
la disminucién del espacio interlaminar en los ejemplares de arcillas estudiados presentes en
los horizontes Ap (Figura 5-1 c¢)). Uno de los puntos a esclarecer serfa el papel del KT y el
NH I en este proceso. Una alternativa para entender el papel de estos cationes en el proceso
de illitizacion es el uso microscopia electrénica de barrido acompanada de microandlisis para
conocer la composicién de las arcillas minerales. Adicionalmente de contar con la determinacién
directa de la capacidad de intercambio catiénico por efecto de la adsorcién irreversible del KT

yel NHf.

Las transformaciones de la fase sélida de estos suelos conllevan a un cambio en la funcio-
nalidad del suelo debido a la modificacion de los complejos érgano-minerales del suelo. Es por
ello que se buscé evaluar su capacidad de adsorcion de MOD sobre estos suelos mediante isoter-
mas de adsorcién (Figura 5-1 d)). Se observé que la capacidad méxima de sorcién de MOD
(Qmaz) sobre el suelo y la cantidad de carbono desorbida en ausencia de MOD dependiente del
contenido inicial del carbono en el suelo y del tiempo bajo riego. Ademés la cantidad de MOD
adsorbida en el suelo es el resultado conjunto de la concentracién de MOD en el agua residual,
de la concentracién de cationes intercambiables Ca?T y Nat y las cualidades, hidrofobicidad,
de los compuestos que constituyen la MOD. En este proceso desconocemos la composicién de
los compuestos organicos que permanecen en solucién durante el proceso de sorcién-desorcién

de la MOD sobre los complejos érgano-minerales del suelo. Los compuestos adsorbido sobre el
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Figura 5-1: Modelo conceptual de las modificaciones de la materia organica sélida y las arcillas
minerales en los suelos del Valle del Mezquital regados con agua residual cruda.
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suelo estan constituido en su mayoria por compuestos hidrofébicos que desplazan a los com-
puestos hidrofilicos que constituyen la MOS. Para monitorear este proceso podrian ser utiles
indicadores espectroscépicos como el SUVAgs4, que arroja informacién sobre la presencia de
compuestos aromaticos dentro de una solucién.

El contexto ambiental del Valle del Mezquital puede estar ante un nuevo cambio en la
dindmica del suelo. Recordemos que pronto entrard en funcionamiento la planta de Atotonilco;
plantedandonos la siguiente pregunta, ;cudl serd el efecto del cambio de calidad del agua de riego
en los suelos del Valle del Mezquital? Ante esta posibilidad se plantean diferentes escenarios en
funcién de la calidad del agua que se produzca en la planta de tratamiento. Estos escenarios
dependerdn de la carga iénica y orgédnica del agua residual tratada. Ademas; ;cudl seria el papel
del Na™ en la adsorcién de compuestos organicos en los complejos érgano-minerales del suelo?
;,Cual sera el destino de los contaminantes adsorbidos en el suelo al utilizar agua tratada para
el riego en el Valle del Mezquital?

Actualmente la historia de cambios de uso de suelo en el Valle del Mezquital se espera
que ofrezca un nuevo capitulo con la planta de tratamiento de agua residual y el cambio en la

calidad del agua de riego.
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Capitulo 6

Conclusiones.

El objetivo general de este trabajo fue documentar los cambios en la cantidad y composicién
de la materia organica sélida del suelo, conocer a detalle los diferentes minerales arcillosos pre-
sentes en los Vertisoles del Valle del Mezquital, documentar su transformacién hacia minerales
interestratificados illita/esmectita y conocer la capacidad de adsorber materia organica disuel-
ta, presente en el agua residual, sobre estos minerales arcillosos. Estas son las conclusiones a

las que se llegd después de la realizacién de este documento:

= El cambio de uso del suelo de vegetacién natural a maiz de temporal promueve a la
pérdida del almacén de carbono organico del suelo en un 30-50 % respecto a el bosque de

mezquite y al matorral, respectivamente.

= Al introducir el riego con agua residual no tratada y la rotacion de cultivos alfalfa-maiz
observamos un incremento en el contenido de carbono a lo largo de una cronosecuencia,
el cual restablece después de 30 a 40 anos, a niveles similares a los encontrados en el

matorral.

= Kl incremento en el almacén de carbono puede ser atribuido a la gran cantidad de resi-
duos de raices ricos en celulosa (maiz) y lignina (alfalfa) que resisten a la degradacién

microbiana.

= Ademads el riego con agua residual también cambia la calidad del almacén de carbono

organico del suelo; incrementa la presencia de compuestos hidrofilicos como la celulosa,
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proteinas y alquil-fostafos de los detergentes contenidos en el agua residual y llevan a un

cambio en la estructura de las ligninas.

Observamos una mayor presencia de lignina mono sustituida en suelo regados con agua
residual por los mayores periodos de tiempo, mientras que la lignina de los suelos recien-
temente incorporados al riego y los horizontes profundos tienen estructuras arématicas
(lignina) con orto- y para—disustituciones. En los suelos regados con agua residual los
mircoorganismos no necesitan degradar compuestos como la lignina debido a que tienen

disponibles compuestos més labiles disueltos en el agua residual.

En suelos que no han sido regados con agua residual la fraccién arcillosa estd constituida
mayoritariamente de esmectita, mientras que en suelos regados se observa la transfor-
macion de las arcillas de los suelos después de haber sido regado con aguas residual por

periodos prolongados de tiempo.

El suelo superficial (horizonte Ap) tiene una concentracién mayor de minerales interes-
tratificados illita/esmectita que en los horizontes sub superficiales (horizonte Bss), lo cual
podemos atribuir a la diferencia en la concentracion de materia orgdnica entre ambos

horizontes.

Estos cambios en el espacio interlaminar de las arcillas son el resultado de la interaccién
conjunta de los ciclos de humedecimiento secado, introduccién de K* y NH j via el agua
residual, aumento de la materia orgdnica del suelo que promueven un incremento en la

actividad bioldgica.

Las isotermas muestran que la capacidad maxima de sorcién de MOD en los horizontes
superficiales (Ap) es dependiente del contenido inicial del carbono en el suelo y del tiempo

bajo riego.

La cantidad de carbono que se desorbe del suelo de los horizontes superficiales (Ap), en
ausencia de materia organica disuelta del agua residual, también depende del contenido

inicial del carbono en el suelo y del tiempo bajo riego.

La afinidad de materia organica disuelta presente en el agua residual no presenta un

comportamiento claro en esta cronosecuencia; se especula que se puede deber al cambio

76



en la composicién del complejo de intercambio iénico y la abundancia del Na™ en el

complejo de intercambio.

La cantidad de materia organica disuelta adsorbida en el suelo es el resultado conjunto de
la concentracion de materia orgdnica disuelta en el agua residual, de la concentracién de
cationes intercambiables Ca?T y Nat y las cualidades, hidrofobicidad, de los compuestos

que constituyen la carga organica del agua residual.
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