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RESUMEN

El uso inadecuado de sustancias quimicas
como los herbicidas, asi como las practicas de
manejo agricola, son sélo algunas de las activi-
dades humanas que han provocado el deterio-
ro del recurso suelo durante el Antropoceno.
La atrazina es el herbicida mas utilizado en el
cultivo de maiz (Jea mays) alrededor del mundo,
ya que mejora de forma importante los rendi-
mientos agricolas, sin embargo, también cons-
tituye un factor de riesgo de contaminacién
ambiental y para la salud humana. El objetivo
de este trabajo fue evaluar la capacidad de ad-
sorcion - desorcion del herbicida atrazina en
tres tipos de suelo bajo diferente manejo agri-
cola: (i) Andosol, agricultura de temporal; (ii)
Feozem, labranza convencional (LC) y labran-
za cero (LZ); y (i) Vertisol, de temporal (VT),
y con diferente niimero de anos bajo riego con
agua residual (V56 y V100). Se realizaron ex-
perimentos estandar en lote en muestras de
suelo con y sin materia organica (MO) para
cada tipo de suelo y se obtuvieron los coeficien-
tes de distribucién (K correspondientes. La
capacidad de adsorcion fue mayor en las mues-
tras de suelo con MO, obteniéndose el valor
mas alto en el Andosol (19 L/kg), después en
el Vertisol (3 a 11 L/kg) y el mas bajo en el
Feozem (1 L/kg). Sin embargo, la mayor afini-
dad del herbicida por la fraccién organica del
suelo, no sélo esta relacionada con su conteni-
do, sino también con su composiciéon quimica
(grado de aromaticidad), misma que depende
en gran medida de las practicas de manejo
agricola de cada tipo de suelo. Actividades
como: la rotacién de cultivos, la incorporacion
de los residuos al final del ciclo de cultivo, el
uso de agua residual para riego y el tipo de la-
branza realizada, son factores que inciden en la
calidad de la MO del suelo y por lo tanto en la
retenciéon de atrazina, lo cual contribuye en la
funcién amortiguadora del suelo y en el destino
ambiental del herbicida.

Palabras clave: Atrazina, adsor-
cion-desorcién, materia  organica
del suelo, manejo agricola, Andosol,
Feozem, Vertisol.

ABSTRACT

Soil deterioration during the Anthropocene is a re-
sull of human actwities such as misuse of chem-
wal compounds like herbicides and inadequate
agricultural management practices. Atrazine 1s
the most widely used herbicide in maize (ea
mays) crops around the world. Its application vs
used for improving agricultural yields. However,
it also represents a risk factor towards environ-
mental contamination and human health. The
objective of this work was to evaluate the adsorp-
tion-desorption capacily of atrazine in three types
of sotls under different agricultural management:
(1) Andosol under rainfed agriculture; (i) Phae-
ozem under conventional tillage (LC) and under
zero tillage (LY); and (i) Vertisol under rainfed
agriculture (VT), and Vertisols irrigated with
raw waslewaler during 56 and 100 years (V56
and V100). Standard batch experiments were
performed on samples of each soil type with and
without organic matter (OM). Adsorption capac-
ity was higher in the sotl samples containing OM.
The_following distribution coefficients (Kd) were
obtained: the highest K, value was obtained in the
Andosol (19 L/kg), followed by the Vertisol (3 to
11 L/kg), and the lowest was in the Phaeozem
(1 L/kg). We found that the larger affinity of the
herbicide for the organic fraction of the soil is not
only related to the organic content, but also due to
its chemical composition (degree of aromaticity).
This depends mainly upon the agricultural man-
agement practices such as crop rolation and the in-
corporation of residues at the end of the crop cycle.
Also, the use of wastewater during irrigation and
the type of tillage performed are additional fac-
lors that affect the quality of soil organic matter.
Therefore, the atrazine relention capacity of the
sotl, contributes to the soil buffering function and
lo the environmental destination of the herbicide.

Keywords: Atrazine, adsorption-de-
sorption, soil organic maitter, ag-
ricultural management, Andosol,
Phaeozem, Vertisol.
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1. Introduccion

Hablando del suelo, el Antropoceno puede ser des-
crito como una época de degradacion del recurso,
notablemente desde principios del siglo XVIII
(Blum y Eswaran, 2004). Las principales amena-
zas para cl deterioro del suelo son: la erosion, el
sellamiento, la reduccion de la biodiversidad eda-
fica, la salinizacion, los deslizamientos de terreno,
la disminucion del contenido de materia organica
(MO) y la contaminacién local y difusa del suelo.
En esta altima se ubica el manejo inadecuado de
sustancias que forman parte de practicas agricolas
(COM, 2002).

La demanda mundial de alimentos ha aumentado
en el orden del 2 % por ano como respuesta al cre-
cimiento demografico en los tltimos 50 afios (FAQO,
2011). Por lo tanto, la velocidad a la cual se deben
producir los alimentos promueve el agotamiento
de los recursos, es decir, el suelo no tiene el tiempo
suficiente para recuperar el nivel de nutrientes de
forma natural (Salazar-Lépez y Aldana-Madrid,
2011), de tal forma que el uso de agroquimicos
forma parte de las practicas comunes en la agri-
cultura moderna. Grandes cantidades de agroqui-
micos son aplicadas a los campos agricolas con el
proposito de mejorar el rendimiento de los culti-
vos (fertilizantes), asi como también para controlar
malezas (herbicidas), hongos patdégenos de plantas
(fungicidas) e insectos nocivos (insecticidas). Entre
los agroquimicos, los plaguicidas constituyen el
grupo de productos quimicos industriales mas uti-
lizados en la actualidad, de los cuales los herbicidas
son los mas utilizados para mejorar la produccién
agricola. En el anio 2002, los paises miembros de
la OECD aplicaron en total 929 mil toneladas de
plaguicidas (OECD, 2002). Se estima que el uso
anual promedio de plaguicidas en esos paises es
de 0.22 ton/km?* En México, en el periodo com-
prendido del afio 2004 al 2009, se aplicaron 123
mil toneladas de plaguicidas, lo que representa el
16 % del total a nivel mundial (FAOSTAT, 2011).
Actualmente, de los 90 plaguicidas que han sido
restringidos en los Estados Unidos, 30 se siguen
usando en México (organoclorados y organofosfo-

rados) (Tafoya, 2008), lo cual representa una ame-
naza potencial para la salud.

La atrazina (6-chloro-N*-ethyl-N*-isopropyl-1,3,5-
triazine-2,4-diamine) con numero de CAS 1912-
24-9, es un herbicida selectivo sistémico, utilizado
como control -pre y post- emergente de malezas
de hoja ancha y pastos en general, que actia por
via radical y se acumula en las hojas impidiendo
el proceso fotosintético de las plantas (Gonza-
lez-Marquez y Hansen, 2009). Es el herbicida mas
utilizado en el cultivo de maiz (Jea mays) alrede-
dor del mundo, principalmente en paises como
Estados Unidos, China, Brasil, México y Argen-
tina (LeBaron et al., 2008; Kim e al., 2011). Su
uso tan extendido se debe a que mejora de forma
importante los rendimientos agricolas al eliminar
la competencia del cultivo con especies no desea-
das. Por otra parte, su uso constituye un factor de
disrupcion en los ciclos biogeoquimicos, ya que la
adicion de compuestos organicos exégenos modifi-
ca la estructura funcional de la comunidad micro-
biana (El-Bestawy et al., 2013) y por consiguiente
la regulacion biologica de las funciones en los sue-
los (Kibblewhite et al., 2008). Se ha reportado ade-
mas, que el uso de la atrazina implica el riesgo de
alterar la dinamica del carbono (C) y nitrégeno
(N) en el suelo (Miller y Doxtader, 1995; Laursen
y Carlton, 1999), asi como el riesgo de contami-
nacion ambiental y su consecuente afectacion a la
salud humana. La atrazina ha sido detectada en
el agua superficial con concentraciones entre 4.6
y 15.0 pg/L (DR 063 en Sinaloa, México) y en el
agua subterranea con valores entre 0.1 y 0.4 pg/L
(Valle de San Joaquin en California, USA) (Do-
magalski y Dubrovsky, 1992; Hernandez-Antonio
y Hansen, 2011; Lerch et al., 2011), las cuales se
encuentran por encima de la legislacién interna-
cional cuyo limite en agua para consumo humano
en los Estados Unidos de América es de 3 pg/L
(USEPA, 2003) y 0.1 pg/L en la Comunidad Eu-
ropea (European Parliament, 1998). Los efectos
toxicos de la atrazina en la salud humana pueden
ser agudos como irritacién severa de ojos y piel o
crénicos como los relacionados con dafios repro-
ductivos. Por esta razon, se prohibi6 su uso en la



Boletin de la Sociedad Geoldgica Mexicana | 2018 / @

Comunidad Europea desde el ano 2004.

Los suelos de manera natural son amortiguadores
de contaminantes, ya que al pasar a través de la
zona vadosa se puede prevenir y/o retrasar su lle-
gada al acuifero. Al infiltrarse el agua a través de
los poros del suelo, esta moviliza a los contaminan-
tes en forma disuelta o adsorbida, bajo sistemas
coloidales o particulas dispersas en la fase acuosa
que favorecen el contacto con la matriz del suelo
donde ocurren procesos fisicos, quimicos y biol6-
gicos que definen el destino ambiental de los con-
taminantes. En el caso de la atrazina, al ser una
base débil (pKa de 1.7), se encuentra en forma
basica como molécula y sin carga formal en suelos
con valores de pH > 1.7, y en esta condicién no es
retenida electrostaticamente sobre las superficies
con carga neta negativa de algunos componen-
tes del suelo (Dragun, 1998). La adsorcion es un
proceso clave para que un compuesto esté dispo-
nible para ser degradado por los microorganismos
o bien, transportado hacia estratos mas profun-
dos. Se sabe que la adsorcién de atrazina ocurre
principalmente en la fracciéon organica del suelo
(Nicholls, 1988; Shea, 1989; Barriuso et al., 1992;
Paya-Pérez et al., 1992; Dousset et al., 1994). Al
respecto, se ha reportado que existe una gran afi-
nidad de la atrazina por los acidos hiimicos (Dutta
et al., 2015), lo cual se incrementa en funcion del
grado de aromaticidad de las moléculas organi-
cas (Kulikova y Perminova, 2002). Por otro lado,
Loiseau y Barriuso (2002) determinaron que en la
fraccion mineral fina del suelo (particulas de tama-
no inferior a 20 pm), es donde se absorbe la mayor
proporcién de atrazina. Una vez que la atrazina es
retenida en la zona vadosa, puede ser metaboliza-
da por los microorganismos del suelo (Ross et al.,
2006). Esta capacidad de degradaciéon microbiana
esta considerada como un atributo de la capacidad
buffer de los suelos ante sustancias contaminantes
(Blum y Eswaran, 2004).

Existen evidencias que indican que el uso conti-
nuo de atrazina, genera resistencia en las male-
zas (Shukla y Devine, 2008), lo que resulta en el
detrimento del objetivo para el cual es aplicada.
Para eludir la resistencia de las malezas al efec-

to del herbicida, las estrategias utilizadas mas co-
munmente son: el incremento de la dosis aplicada
periédicamente o bien, el uso de mezclas de com-
puestos quimicos entre los cuales existe sinergia, es
decir, el efecto destructor de ambos es superior a la
suma del efecto individual de cada uno, lo cual su-
pera la capacidad de amortiguamiento del suelo, y
genera un detrimento en la estabilidad del mismo
(Lal, 1993), esta tltima entendida como la suscep-
tibilidad de cambio en sus propiedades bajo algu-
na perturbacion, lo cual es un rasgo comun de los
suelos en el Antropoceno. En esta era, la actividad
del hombre estd modificando las condiciones am-
bientales a nivel regional, lo que provoca impactos
sobre la biodiversidad, el clima y la salud humana
(Pimm et al., 1995; Myers y Patz, 2009; Huber y
Knutt, 2012). De este modo, estudios detallados
sobre el efecto que las actividades humanas, como
el mal manejo del suclo y el uso de sustancias orga-
nicas exogenas como el herbicida atrazina, tienen
sobre el recurso, son necesarios.

Entender de qué manera las practicas agricolas
afectan a la funcién amortiguadora del suelo es
indispensable para la preservacion del recurso. En
este contexto, el presente trabajo hace un recorri-
do por diversas localidades del pais que utilizan
al herbicida atrazina para el control de malezas
de hoja ancha en la produccién de maiz, con el
objetivo de evaluar uno de los principales procesos
que definen el destino ambiental del herbicida en
el suelo, la adsorcion y desorcién en el horizonte
superficial de tres diferentes tipos de suelos: An-
dosol, Feozem y Vertisol bajo diferente manejo
agricola (agricultura convencional, labranza cero
y agricultura de temporal). En cada uno de ellos
se valora el efecto que las practicas agricolas loca-
les han tenido en las propiedades del suelo y por
ende, en la movilidad del herbicida. El objetivo
del presente trabajo fue evaluar la capacidad de
adsorcion y desorcion de atrazina en el horizonte
superficial de cada suelo, a partir del coeficiente de
distribucion suelo/solucion (K ) obtenido en expe-
rimentos batch. El resultado obtenido se relacioné
con las caracteristicas de los suelos que tienen que
ver con la retencion del herbicida, notablemente
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el contenido de MO vy arcillas, y se evalud el efec-
to que las practicas agricolas locales han podido
tener en ellos. Este manuscrito se trata de un tra-
bajo de recapitulaciéon de articulos ya publicados
(suelos de la cuenca de Valle de Bravo y del Estado
de México) junto con nuevas investigaciones reali-
zadas recientemente en el grupo de investigacion
de los autores (en suelos de Hidalgo regados con
agua residual).

2. Materiales y Métodos

2.1. SITIOS Y SUELOS ESTUDIADOS

Los sitios seleccionados se localizan en la zona
centro de México (Figura 1). La porciéon sur de
esta region se caracteriza por ser una zona monta-
niosa con alturas mayores de 2000 msnm, cubierta
en su mayoria por rocas volcanicas cenozoicas y
clima subhtimedo con lluvias en verano. La por-
cién norte por su parte, se caracteriza por tener
una morfologia de grandes cuencas continentales
rellenas de sedimentos aluviales y lacustres y clima
semiarido (Nieto-Samaniego ¢t al., 2005).

Se seleccionaron tres diferentes tipos de suelos:
Andosol, Feozem y Vertisol. Los Andosoles cubren
el 1.2 % del territorio mexicano (INEGI, 1999) y
representan un recurso importante para la agri-
cultura en varias regiones del mundo, lo cual se
debe a la presencia de materiales amorfos que
les dan caracteristicas distintivas como: la baja
densidad aparente, alto contenido de MO, alta
porosidad y muy alta capacidad de retenciéon de
humedad, todas ellas favorables para el desarro-
llo de raices y crecimiento de las plantas (Nanzyo,
2002). Los Feozems y Vertisoles son suclos media-
namente profundos y ricos en MO; en conjunto
representan el 18.0 % de los suelos del pais (SE-
MARNAT-CP-INEGI, 1999). En la region centro
de México, los Feozems se localizan en planicies
lacustres y fluvioaluviales o sobre depésitos volca-
noclésticos y aluviocoluviales en zonas templadas
y htimedas, mientras que los Vertisoles se localizan
en planicies aluviales y piedemontes, formados

a partir de depésitos de origen volcanoclastico y
material aluvial en zonas subhtimedas y secas (Ga-
rrido-Pérez et al., 2006). Los Feozems tienen alto
contenido de MO vy textura media a fina, drenaje
interno moderado y buena aireacion. Por su parte,
los Vertisoles tienen una textura muy fina que se
caracteriza por un drenaje interno y aireacioén
pobre, y poseen alto contenido de arcilla. El con-
junto de caracteristicas de estos suelos, hacen que
los Feozems y Vertisoles hacen que estos tipos de
suelos sean empleados para la agricultura en dife-
rentes formas de manejo, el 35 % son destinados
para la agricultura de temporal y el 45 % para la
agricultura de riego.

El Andosol estudiado se localiza dentro de la cuen-
ca hidrologica Valle de Bravo-Amanalco, la cual
aporta el 40 % del agua potable consumida en el
area metropolitana de la Ciudad de México y To-
luca (CCVM, 2016). El uso de suelo originalmen-
te era forestal con bosque de pino-encino y esta
vegetacion ha sufrido una fragmentaciéon a usos
de agricultura de temporal y pastizales. El suelo
dominante fue clasificado como Andosol Pachic
(FAO-ISRIC e ISSS, 1998). En el sitio se siembra
maiz de temporal y la produccién es apenas sufi-
ciente para satisfacer la demanda de los habitantes
de la zona.

El Feozem se muestre6 en dos parcelas agricolas
que pertenecen a la estacion experimental “El
Batan”, del Centro Internacional de Mejoramien-
to de Maiz y Trigo. El tipo de suelo se clasifico
como un Feozem haplico arcilloso (IUSS, Working
Group WRB, 2006). Se seleccionaron dos parce-
las bajo diferentes sistemas de mancjo agricola:
(1) labranza cero con rotaciéon de cultivos maiz/
trigo y retenciéon de residuos (LZ) y (2) labranza
convencional con monocultivo de maiz (LC), sin
retencion de residuos.

En el caso del Vertisol, se muestrearon tres sitios
localizados a 80 km de la Ciudad de México, en
la regiéon conocida como el Valle del Mezquital
en el estado de Hidalgo, region que recibe desde
hace 100 afios, las aguas residuales de la Ciudad
de México para ser utilizadas en el riego de cam-
pos agricolas. En este sitio se muestrearon tres sue-
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CIMMYT en sistemas de labranza convencional (LC) y de uso de suelo, de uso forestal a agricultura de
labranza cero (LZ) . temporal.

m Localizacién de los sitios estudiados.

los agricolas clasificados como Vertisoles éutricos
(FAO-ISRIC e ISSS, 1998). El primero de ellos
se recolectd en una parcela de temporal ubicada
dentro de la localidad Tetepango (V'T), los otros
dos sitios, ubicados en las localidades de Ula-
pa-Tetepango y Ulapa, que han sido regados con
agua residual durante un periodo de 56 (V56) y
100 (V100) afios, respectivamente.

Los tres tipos de suelo estudiados se encuentran
bajo diferentes escenarios de manejo agricola, te-
niendo en comun el uso de atrazina para el control

de malezas de hoja ancha en los cultivos de maiz.
En la Tabla 1 se presenta la localizacion de los si-
tios estudiados y las practicas de manejo agricola
en cada uno de ellos, y en la Tabla 2 se muestran
las principales caracteristicas fisicoquimicas de los
suelos.

2.2. EL HERBICIDA

La atrazina es un polvo blanco con un valor de
pKa de 1.7 (20 °C), que presenta una presion
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> Tabla 1. Sitios estudiados, localizacion y practicas agricolas.

(7]

5 Dosis de atrazina . . .
. . . . . Tiempo de aplicacion

< Localidad Tipo de suelo Tipo de agricultura aplicada en campo

E (kg/ha)® (afios)

< Valle de Bravo, Estad Temporal,

= atle de Bravo, tstado La Loma Andosol laboreo manual, 1 -

de México

consumo familiar
Sitio experimental,

El Batan Feozem 1.85 -
Texcoco, Estado de riego por aspersion
México .
Tetepango Vertisol Temporal 1.12 15
Uso permanente,
Ulapa-Tetepango Vertisol riego por inundacién, 1.12 15
agua residual (56 afios)
Valle del Mezquital,
Hidalgo Uso permanente,
Ulapa Vertisol riego por inundacion, 1.12 15

agua residual (100 afios)

2 Ingrediente activo

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de los suelos evaluados.

uelo Tipo de arcilla H
limo (%) | arcilla (%) P (g/kg) P (g/kg)
3 66 1

Andosol 2 1 fei;i“;(i’z(b) 10.4 6.5 373 7.1 14.9 49
Feozem( 7 25 37 38 - 0.51 6 28.5 1.8 6.4 18.1
Feozem 25 37 38 - 0.45 6.1 14.8 1.1 6.4 6.8
Vertisolyr) 18 28 54 montmorillonita - 7 30.6 - - -
Vertisolyse 19 49 32 montmorillonita - 7.2 16.8 - - -
Vertisol 1) 10 41 49 montmorillonita - 7.3 26.6 - - -

(LZ) labranza cero; (LC) labranza convencional; (VT) Vertisol temporal; (V56) Vertisol 56 afos bajo riego con agua residual;
(V100) Vertisol 100 afios bajo riego con agua residual

COD (carbono organico disuelto)

COS (materia organica del suelo)

AF (acidos fulvicos), AH (acidos humicos), H (huminas)

@Contenido de alofano 18.5 %, ®ferrihidrita 3.2 % (Parfitt, 1990).

Nota: El pH del suelo se midi6 en agua utilizando una relacion suelo:agua de 1:2.5. El carbono organico total (TOC) se analizé6 mediante
combustion en seco utilizando un analizador automatico de carbono (TOC, Shimadzu 5000). La textura del suelo se determiné mediante
el método de la pipeta después de eliminar la materia organica con peroxido y la dispersion del suelo con hexametafosfato de sodio.
Los acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) y las huminas (H) del suelo, asi como el carbono organico disuelto (COD) se aislaron de
las muestras de suelo de acuerdo con los procedimientos convencionales basados en la extraccion con pirofosfato hidroxido-sodio,
precipitacion con HCl a pH ~ 2, purificacion suave mediante disolucion sucesiva de NaOH y etapas de precipitacion con HCI (Stevenson,
1994).
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de vapor de 2.9x107 mm Hg a 298K y una so-
lubilidad en agua de 33 mg/L (20°C) a pH de 7
(Tomlin, 1997) y un coeficiente de particiéon oc-
tanol/agua (log Kow) de 2.6 (Cejudo-Espinosa et
al., 2009).

2.3. ANALISIS DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION -
DESORCION DE LOS SUELOS ESTUDIADOS

Se realizaron experimentos utilizando muestras
colectadas de suelo superficial en cada uno de los
sitios estudiados, las muestras fueron tamizadas
frescas (< 2 mm) y almacenadas a 4°C hasta ser
utilizadas en los experimentos correspondientes.

Se llevaron a cabo los experimentos estandar en
lote para obtener las isotermas de adsorcion de
atrazina en los diferentes tipos de suelo, asi como
una ctapa de desorciéon. En todos los suclos, las
isotermas se determinaron en cinco concentracio-
nes iniciales de atrazina, las cuales se establecieron
dentro de un intervalo en particular (Tabla 3) con
base en la dosis aplicada en cada sitio (Tabla 1).
Las soluciones de atrazina utilizadas fueron prepa-
radas mediante la diluciéon de una solucién stock
de atrazina disuelta en metanol (ChemService,
West Chester, USA, 99.8 % pureza), de acuerdo
con Montano (2013). Para verificar la posible re-
tencion del analito estudiado en el material de los
contenedores utilizados, se prepararon disolucio-
nes control para todos los niveles de concentracién
de atrazina empleados en los experimentos de sor-

ci6én, las cuales fueron sometidas al protocolo com-
pleto utilizado para la obtencion de las isotermas.
Finalmente, dichas disoluciones fueron analizadas
mediante la técnica de Cromatografia de Liqui-
dos de Alta Resolucion (HPLC) y un detector UV-
DAD, encontrandose la ausencia de cambios en
los valores de la concentracién inicial después del
tratamiento. Ademas, para descartar el efecto de
la luz como factor promotor del proceso de fotode-
gradacion, durante la realizacion de las diferentes
etapas del experimento, las muestras se colocaron
en charolas cubiertas con papel aluminio.

La relacion suelo-solucion fue de 1:2.5 en todos
los suelos, excepto en el Vertisol de la region del
Valle del Mezquital, en donde se usé una relaciéon
1:5. El tiempo de equilibrio (24 h) se determin6
con base en los experimentos cinéticos prelimina-
res de acuerdo con Roy ez al. (1991). Las alicuotas
de suelo, expresadas en masa seca, se mezclaron
con el volumen requerido de la solucién utilizada
como eclectrolito (Tabla 3). Todas las muestras de
los diferentes tipos de suelos se equilibraron me-
diante agitaciéon en un agitador orbital por un pe-
riodo de tiempo de equilibrio de 24 h a pH del
suelo. Posteriormente, se les agregé el estandar de
atrazina y se agitaron nuevamente. Luego de 24
h, las suspensiones se centrifugaron a 2500 rpm
por 10 min y finalmente se filtr6 una alicuota de 1
mL (13 mm x 0.45 pm — nylon Millex-NH), la cual
se transfirié a viales de vidrio de color ambar de
1 mL para su posterior andlisis mediante HPLC-

Tabla 3. Condiciones experimentales de las isotermas de adsorcion - desorcion de atrazina.

MATERIALES Y METODOS

Intervalo de s . Velocidad Velocidad Método analitico
., Relacion Electrolito _ . .y
Suelo concentracion agitacion centrifugado (cuantificacion
(ng/g) suelo:solucion (10 mM) /temperatura /tiempo atrazina)
Solucion .
Andosol 1.7-13.6 01:02.5 @ 40/20 1050730  HPLC/detector UV
reconstituida
HPL

Feozem 0-95 01:02.5 CaCl, 40/20 105030 CDiigector
Vertisol ago-40 01:05 CaCl, 120/20 250010 HPLC/(}l)ef](::)tor UV-

@®0.3 mM KCI, 1 mM de CaCIZ, 0.4 mM MgCI2 y 0.4 mM NacCl

Velocidad de agitacion (rpm); temperatura ('C)

Velocidad de centrifugado: ®gravedades; “rpm; tiempo (min)

HPLC (high pressure liquid chromatography); UV (ultra violeta); DAD (detector de arreglo de diodos)
Nota: los experimentos se realizaron al pH de los suelos, ver Tabla 2.
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UV-DAD. En la Tabla 3 se muestran las condicio-
nes experimentales para cada tipo de suelo.

Las concentraciones de atrazina adsorbida S
(pg/g) se determinaron de acuerdo con la Ecua-
cion 1:

_(C =CT)
m

S (Ecuacion 1)
Donde, € es la concentracion inicial de atrazina
(pg/mL), C es la concentraciéon de equilibrio me-
dida en el sobrenadante después de la agitacion
(ng/mL), V'y V, corresponden al volumen en equi-
librio y al volumen inicial de la solucion de atrazi-
na (mL), respectivamente, y m es el peso seco del
suelo (g).

Para el analisis de la desorcion del herbicida desde
el suelo, después de la etapa de centrifugado, se re-
movio toda la fase acuosa. El volumen de solucién
removido, fue sustituido por el mismo volumen de
la solucion del electrolito. El volumen preciso, re-
movido o agregado, de la solucién del electrolito,
se registro para cada muestra. Posteriormente, las
muestras se agitaron nuevamente por 24 h y des-
pués se centrifugaron bajo las mismas condiciones
que en la etapa de adsorcion. El sobrenadante
se analizo para determinar la concentracion de
atrazina.

La concentraciéon de atrazina desorbida (S, ) en
la etapa de desorcion (pg/mL), fue estimada de
acuerdo con la Ecuacion 2:

Ccr, +8Sm)—-C\V,
Sdes _ ( en _suelo ) 171 (Ecuacién 2)
m
Donde, I/ vV, sonlos volumenes de la solucion

del suelo restante de la etapa de adsorcion y el vo-
lumen del sobrenadante de la etapa de desorcion
(mL), respectivamente, y (, es la concentracion de
equilibrio medida en el sobrenadante después de
la etapa de desorcion (pg/mlL).

Para entender el efecto y la importancia del con-
tenido de MO del suelo sobre la adsorcién de
atrazina, asi como la participaciéon de las arcillas
en este proceso, el procedimiento de adsorcién se
realiz6 utilizando también al Andosol y al Vertisol
sin contenido de MO.

En el caso del Andosol, la eliminaciéon de la MO
se realiz6 a partir del método de oxidacion ha-
meda, utilizando peréxido de hidrégeno (H,O,)
como agente oxidante. Para ello, se tomaron tres
sub-muestras de 50 g cada una, tamizadas previa-
mente (< 2 mm) y secadas a temperatura ambien-
te. Después cada sub-muestra se mezcl6 con 100
mL de H,O, al 30 %. Esta suspension se coloco en
un sistema abierto a 60 °C en un bafio de arena
por varios dias, hasta que se observé un cambio de
color en la suspension. Una vez que esto ocurrio,
el suelo tratado se lavé con agua destilada.

En el caso del Vertisol, el tratamiento utilizado
para eliminar la MO fue mediante el uso de hi-
poclorito de sodio (NaClO) como agente oxidante
(Siregar et al., 2005). Se tomaron tres sub-mues-
tras de 100 g (secadas previamente a temperatura
ambiente, y tamizadas a < 2 mm). Después, cada
sub-muestra se mezcl6 con 1 L de NaClO al 6 %
ajustado a un pH= 8 con 4cido clorhidrico con-
centrado, y se colocaron en un agitador orbital a
120 rpm por un periodo de 24 h. Transcurrido ese
tiempo, las muestras se centrifugaron durante 10
minutos a 2500 rpm y se decant6 el sobrenadante;
todo este proceso se repitié en dos ocasiones mas.
El suelo tratado con NaClO se lavd con 1 L de
una solucioén de cloruro de sodio 1M, agitandolo a
120 rpm por 24 h, y después centrifugandolo por
10 minutos a 2500 rpm. Una vez terminado este
proceso, el suelo tratado se transfirid6 a membra-
nas semipermeables (Medicell International, peso
molecular 12000 — 14000 Da), para ser dializado
colocando las membranas en un contenedor lleno
con agua destilada. Durante el proceso de dialisis,
el agua destilada utilizada para tal fin se renovo y
monitored constantemente hasta que la conduc-
tividad eléctrica fue < 40 pS/cm, momento en el
cual se consider6 que la muestra estaba libre de
cloruros. Al final de todo el proceso las sub-mues-
tras se liofilizaron.

2.4. CUANTIFICACION DE ATRAZINA

El andlisis de atrazina en las muestras del Verti-
sol se llevo a cabo mediante HPLC, utilizando un
equipo constituido de 2 bombas binarias (modelo
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1525), un auto-muestreador (modelo 717 plus) y
un detector UV-DAD a una A= 220 nm (modelo
2998) todos ellos de la marca Waters ®. Como fase
estacionaria se utiliz6 una columna de fase reversa
(Spherisorb ODS2 de 250 x 4 mm, empacada con
particulas de tamafo de 5 pm, Waters ®), y como
fase movil una mezcla de un buffer de fosfatos de
pH= 7.2-acetonitrilo en una relacién 60:40 v/v
en modo isocratico, a un flujo de 1 mL/min, de
acuerdo con lo reportado por Cortes (2016). Para
las muestras del Andosol, la cuantificacion de atra-
zina se llevo a cabo de acuerdo con lo reportado
en Prado et al. (2014a), y en el caso de las muestras
del Feozem la metodologia se describe en Prado e

al. (2014b).

3. Resultados y discusion

El destino de la atrazina en el suelo depende en
gran medida de los procesos de adsorcion y des-
orcion, que definen la lixiviacion del herbicida, lo
cual implica que deben de ser tomados en cuenta
al predecir el transporte del mismo en el suelo (Jar-
vis et al., 1991; Simunek et al., 1999), asi también,
la adsorcion controla la persistencia y retencion
irreversible de pesticidas en el suelo (de Jonge et al.,
1996). A continuacion se presentan los resultados

obtenidos en cada sitio estudiado, asi como el ana-
lisis y la discusion de los mismos.

3.1. ADSORCION - DESORCION DE ATRAZINA DE UN
ANDOSOL BAJO AGRICULTURA DE TEMPORAL

La Figura 2 muestra las isotermas de adsorcion y
desorciéon del Andosol con MO (Figura 2a) y sin
MO (Figura 2b), en todos los casos se observa una
relacion lineal entre la cantidad de atrazina ad-
sorbida y la concentracién en equilibrio. El coefi-
ciente de adsorcion fue mayor en el suelo con MO
que en suelo sin MO (Tabla 4), resultado que nos
permite decir que la MO del suelo es el principal
adsorbente, y en menor proporcion la fraccién mi-
neral, como el alofano y la ferrihidrita identifica-
dos en este suelo (Prado ez al., 2007). La capacidad
de adsorciéon de atrazina por minerales amorfos
como el alofano ya ha sido documentada por otros
autores. Close e al. (2003) reportaron que al au-
mentar el alofano aumenta el K, en suelos con
contenidos del mineral entre 5y 12 %. Asi mismo,
Baskaran e al. (1996) observaron que la adsorcion
de atrazina en suelos alofanicos se incrementa des-
pués de remover el carbono del suelo.

Por su parte, Ben-Hur ¢t al. (2003) mencionan que
un indicador de la participacion de la fraccion
mineral en la adsorcién de atrazina, es la relacion

a. b.
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Concentracion de equilibrio (mg/L)

0 1 2 3 4 5
Concentracion de equilibrio (mg/L)

MATERIALES Y METODOS / RESULTADOS

Y DISCUSION

FCIEWA Isotermas de adsorcion de atrazina (simbolos rellenos) y desorcion (simbolos huecos), se muestra en a. Suelo Andosol de la
subcuenca La Loma, Valle de Bravo. En b. Suelo Andosol bajo tratamiento oxidativo con H,0,. Se indica la linea de ajuste lineal y las
barras de desviacién en ambos casos.
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Tabla 4. Coeficientes de distribucion (K,) de adsorcion y desorcion de atrazina.

Suelo con MOS Suelo sin MOS
Kq (L/kg) Relacion Kq (L/kg)
Suelo Koe
, , Arcilla/CO , A
Adsorcion (R”) | Desorcion (R”) Adsorcion (R”) | Desorcion (R)
520

Andosol 19.3 (0.93) 101.9 (0.92) 3 1.6 (0.99) 1.9 (0.98)
Feozemy , 1.1 (0.95) 79.4 (0.83) 56 28 NR NR
Feozemy 0.92 (0.96) 89.4 (0.78) 76 29 NR NR
Vertisolyr, 3.80 (0.72) 25.25 (0.86) 124 18 2.05 (0.80) 4.04 (0.74)
Vertisolysg) 11.08 (0.79) 159.43 (0.94) 660 19 1.96 (0.86) 7.16 (0.93)
Vertisoly10o) 9.02 (0.75) 42.36 (0.95) 339 18 2.09 (0.98) 5.03 (0.81)

(LZ) labranza cero; (LC) labranza convencional; (Al) agricola intensivo; (VT) Vertisol temporal;

(V56) Vertisol 56 afos bajo riego con agua residual; (V100) Vertisol 100 aiios bajo riego con agua residual
R? (coeficiente de correlacion ajustado)

K, (coeficiente de adsorcién normalizado al contenido de CO)

Arcilla (g/kg)

CO (carbono organico, g/kg)

MOS (materia organica del suelo)

NR (no realizado)

arcilla/carbono organico (CO) del suelo (arcilla/
CO). Para los autores un contenido de arcilla su-
perior a 30 veces el contenido de CO del suelo,
indica que la fraccion mineral es la principal res-
ponsable de la retenciéon del herbicida. En el caso
del Andosol estudiado, el contenido de arcilla es
apenas 3 veces el contenido de CO (Tabla 4). El
resultado ademas confirma lo citado por Close et
al. (2003), quienes indican que normalmente se
considera que la adsorcion de pesticidas esta con-
trolada principalmente por la MO del suelo.

La capacidad de adsorcion de atrazina del suelo
disminuye en un 99 % al eliminar la MO. El rol
de la fraccién organica del suelo como el princi-
pal adsorbente de atrazina ha sido documentado
por varios autores (Stevenson, 1994; Baskaran et
al., 1996). La calidad de la fracciéon organica del
suelo también define una mayor o menor afinidad
del suelo por el herbicida. Existen trabajos en los
cuales se ha reportado que para ciertos herbicidas,
las caracteristicas de la fraccion organica del suelo
son de gran importancia en su retencion, pero
esta afinidad no es tan fuerte para otros herbici-
das (Bailey y White, 1964; Hayes, 1970; Arienzo
y Buondonno, 1993; Riise et al., 1994; Jenks et al.,

1998; Bekbolet et al., 1999). Al respecto, Mudhoo
y Garg (2011) senalan que la atrazina tiene mayor
afinidad por los compuestos aromaticos e hidrofo-
bos, los cuales pueden ser residuos organicos con
diferente origen (Kogel-Knaber, 2002) o sustan-
cias derivadas de resintesis microbiana, (p.e. acidos
htimicos). Lo anterior puede explicar el hecho de
que en el Andosol, con una fracciéon organica do-
minada por acidos himicos (Tabla 2), se observen
dos aspectos relevantes: que el coeficiente de ad-
sorciéon sea alto, indicando una alta afinidad por
el herbicida y que la fuerza de adsorcion sea alta,
de lo cual da cuenta un coeficiente de desorcion
mayor que ¢l coeficiente de adsorcion (Tabla 4).
En el Andosol, la cantidad de carbono organico
disuelto (COD) es alta, lo que favorece la forma-
ci6on de complejos con el herbicida y con ello la
presencia de atrazina en la fase liquida del suelo.
De este modo, la concentraciéon del herbicida al
equilibrio, es el resultado de la competencia entre
los diferentes adsorbentes en el sistema y el grado
de reversibilidad de dichos procesos.

En el Andosol, la cantidad de carbono organico
disuelto (COD) es alta, lo que favorece la forma-
ci6on de complejos con el herbicida y con ello la
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presencia de atrazina en la fase liquida del suelo.
En la literatura se reporta que el COD en la so-
lucién del suelo interacciona con los herbicidas,
lo que favorece su permanencia en la solucién de
suelo ya que puede interaccionar con la fraccion
soluble y formar complejos (Gamble e al., 1986;
Devitt y Wiesner, 1998), lo que favorece el movi-
miento de atrazina en el suelo y puede explicar el
transporte del herbicida a través del perfil de suelo
(Masse et al., 1994), asi como su presencia en el
agua subterranea. Esto altimo ya ha sido reporta-
do para la atrazina (Gamble ¢ al., 1986; Devitt y
Wiesner, 1998), en contraste, Spark y Swift (2002)
observaron que la fraccion de COD no tuvo un
efecto significativo en la adsorcion y transporte de
atrazina en suelos cuyo contenido de COD era
entre el 18 y el 25 % del carbono organico total
(COT) del suelo. En el Andosol estudiado, el COD
equivale al 27 % del carbono total, valor muy cer-
cano al limite superior del reportado en la litera-
tura. En la presente investigacion no fue posible
evaluar el efecto que el COD tuvo en la movili-
dad del herbicida, para ello habria sido necesario
registrar los espectros UVvis de las soluciones de
atrazina al equilibrio.

Un factor que puede explicar los valores bajos
de K, en este Andosol respecto a los reporta-
dos en la literatura para otros suelos alofanicos,
es la baja concentraciéon del carbono organico
del suelo (COS) del horizonte superficial de este
suelo, respecto al contenido de este elemento en
otros Andosoles: 100 g/kg en los de la Isla de Java
(Van-Ranst et al., 2002), 140 g/kg en los del sur de
Ecuador (Buytaert ef al., 2002) y 95 g/kg en sue-
los volcanicos de Chile (Escudey et al., 2004), lo
cual sugerimos puede ser consecuencia del mane-
jo agricola intensivo al cual estd expuesto el suelo
estudiado, que incrementa la tasa de descomposi-
cion y lo hace susceptible a la remocion de la capa
superficial por erosion (Viramontes ¢t al., 2006).
El bajo contenido de COS puede deberse a dos
factores favorecidos por el manejo agricola al que
es sometido, primero como parte de la practica
agricola local, los residuos no son incorporados al
final de la estacion de cultivo, lo que significa que el

suministro de COS no es renovado. De este modo,
el horizonte organico pudo haberse perdido debi-
do ala disminucion de la fertilidad a lo largo de los
anos de uso agricola. Un segundo factor puede ser
la pérdida de carbono disuelto y particulado por
escorrentia durante los eventos de erosion hidrica
en épocas de lluvia. Al respecto, Prado et al. (2007)
midieron la concentracion de carbono particulado
y disuelto en 45 % de la escorrentia total durante
la temporada de lluvias, y alrededor del 68 % de
la erosion durante un ano. La pérdida de carbono
particulado medido en 2003 fue de 416 kg C/ha,
que significa que la pérdida total de carbono parti-
culado por escorrentia y erosion durante la época
de lluvias fue de alrededor 600 kg de C/ha, lo cual
representa entre el 15 al 20 % de la concentracion
del carbono en el primer cm del perfil del suelo.
Otro efecto negativo producido por el cambio de
uso de suclo de bosque a agricultura de tempo-
ral, implica que la parcela esté desnuda durante
algunos meses del ano, y el suelo en superficie esté
expuesto a la radiacion solar, lo cual en un Ando-
sol, provoca una agregacion irreversible y con ello
una redistribucion del tamafio de las particulas
(Nanzyo, 2002). La formacién de particulas de ta-
maiio < 0.25 mm (micro-agregados) en Andosoles
de México, esta relacionada con la disminucién en
el contenido de MO, asi como una reduccién del
contenido de retenciéon de humedad (Meza-Pérez
y Geissert-Kientz, 2006) que modifica la superficie
especifica y disminuye la capacidad de intercam-
bio del suelo (Etchevers ez al., 1986). De este modo,
la pérdida de humedad del suelo y la consecuente
formacién de microagregados, aunado a la pro-
nunciada pendiente (> 28 %) con relieve convexo,
provoca que en el sitio haya pérdida de suelo por
erosion de tipo laminar. El conjunto de factores
enlistados, han provocado una redistribucion del
suelo, lo cual se observa en las caracteristicas mi-
neralogicas de la capa superficial del perfil (Prado
et al., 2007) y por ende, en la capacidad de adsor-
ci6n del herbicida.

Otro factor importante que esta relacionado con
el manejo agricola, y que puede influir sobre la
capacidad de retencion del herbicida, es el cam-
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bio de pH debido al uso de fertilizantes nitroge-
nados como urea, nitrato de amonio, Triple 17,
entre otros. La disminucion del pH del suelo bajo
estas condiciones ha sido reportada por Shoji et
al. (1996) en Andosoles japoneses. Lo anterior fue
puesto de manifiesto por Prado et al. (2007), quie-
nes estudiaron el perfil completo en el sitio y en
donde los autores sugieren una disminuciéon del
pH de 6.1 — 6.5 a 5.5. La disminucién del pH del
suelo puede favorecer la adsorcion de atrazina en
sustancias himicas. Al respecto Wang ¢t al. (2011)
observaron que la adsorciéon en estas es mayor a
medida que disminuye el pH del suelo.

3.2. ADSORCION - DESORCION DE ATRAZINA DE
UN FEOZEM BAJO DIFERENTE MANEJO AGRICOLA:
LABRANZA CERO Y LABRANZA CONVENCIONAL

Cantidad de atrazina adsorbida

En los dltimos afos se han evaluado diversas prac-
ticas agricolas, bajo la premisa de modificar las
existentes para disminuir los impactos al ambien-
te, incrementando la produccién agricola. Los dos
extremos de esto son la agricultura convencional y
la agricultura de conservacion. En el primer caso
se utiliza maquinaria para el laboreo, con adicién
de agroquimicos para compensar al suelo los nu-
trimentos perdidos en el cultivo anterior y en la
mayoria de los casos, eliminando los residuos de

5 10 15
Concentracion de equilibrio (mg/L)

Cantidad de atrazina adsorbida

la cosecha anterior. Por otro lado, la agricultura
de conservacion es cualquier sistema de manejo
que incluye: una reduccién importante del movi-
miento del suelo hasta eliminar esta practica por
completo, excepto por el disturbio que se provoca
durante la siembra, la preservacion de una cubier-
ta organica permanente o semi permanente en el
suelo y por ultimo, la rotaciéon de cultivos econo-
micamente viables (FAO, 2002; Wall, 2006). Un
tipo de agricultura de conservacion es la labran-
za cero combinada con rotaciéon de cultivos y re-
tencion de residuos, la cual ha mostrado mejorar
las propiedades fisicas, quimicas y biologicas del
suelo, ademas de incrementar la produccion (Lich-
ter et al., 2008; Govaerts et al., 2009). Por otro lado,
la labranza cero requiere del uso de herbicidas
en dosis mas altas que la labranza convencional
(Montoya et al., 2006; Dirk y Kurstjens, 2007). En
ese contexto, resulta interesante evaluar el impac-
to en las propiedades del suelo por estos dos tipos
de labranza, que estan relacionadas con las inte-
racciones que ocurren entre el herbicida y el suelo.
El Feozem evaluado, mostr6 que tiene la capa-
cidad de adsorber al herbicida atrazina, depen-
diendo del tipo de manejo agricola. La Figura 3
muestra las isotermas de adsorcion y desorcion ob-
tenidas en el Feozem bajo agricultura convencio-
nal y monocultivo de maiz (LC) y en el suelo bajo
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Concentracion de equilibrio (mg/L)

Isotermas de adsorcion de atrazina (simbolos rellenos) y desorcion (simbolos huecos), del suelo tipo Feozem de la estacién
experimental del CIMMYT. En a. Suelo de labranza convencional (LC) y en b. Suelo de labranza cero (LZ). Se indica la linea de ajuste lineal
y las barras de desviacion en ambos casos.
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labranza cero con rotaciéon de cultivos y con resi-
duos (LZ). La capacidad de adsorcion de atrazina
del suelo fue ligeramente mas alta en el suelo bajo
LZ que en el suelo bajo LC. En el caso de la desor-
cion el resultado fue opuesto, el coeficiente de dis-
tribucion de este proceso fue mas alto en el suelo
bajo LC. Los coeficientes de desorcién fueron mas
de 70 veces mayores que los correspondientes de
adsorcion, resultado que indica que una vez que la
atrazina es adsorbida en el suelo, presenta menor
tendencia a la desorcion.

Las parcelas estudiadas tenian establecidas alre-
dedor de 20 anos de establecidas al momento de
realizar esta investigacion, por lo que los suelos
tenian un contenido similar de arcilla (Fuentes et
al., 2009). Sin embargo, la diferencia en el manejo
agricola entre parcelas, result6é en un contenido di-
ferente de COS en el horizonte superficial (Fuen-
tes et al., 2012), por lo cual fue posible evaluar la
capacidad de adsorcion de atrazina del suelo con
base en el contenido de carbono. Lo anterior con-
siderando que la fraccion organica del suelo, junto
con las arcillas, son los principales adsorbentes del
herbicida (Nicholls, 1988; Barriuso et al., 1992; Pa-
ya-Pérez et al., 1992; Dousset et al., 1994).

El contenido de COS fue mayor en el suelo LZ
con rotacion de cultivos (28.5 g/kg) que en el suelo
bajo LC (14.8 g/kg). Al respecto, Buyanovsky y
Wagner (1998) observaron que la rotaciéon de maiz
y trigo fue mas efectiva en la retenciéon de carbono
en el suelo que el monocultivo de maiz. De acuer-
do con Govaerts et al. (2009), el efecto de la ro-
tacion del cultivo sobre la retencién de carbono
puede deberse al incremento de entrada de car-
bono debido a la produccion intensificada o bien,
debido al cambio de calidad de los residuos que
ingresan al suelo. La diferencia en el contenido de
COS entre los suelos, no provoc6 una diferencia
importante en la capacidad de adsorciéon del her-
bicida. En el caso de la desorcién, el haber obteni-
do un coeficiente de desorcién mas alto en el suelo
con menor contenido de COS, puede atribuirse
a la composiciéon quimica y estado de degrada-
cion de los compuestos organicos del suelo, lo cual
puede ser influido por las practicas de manejo. Por

ejemplo, la disrupcion del suelo durante el arado
intensivo (LC) promueve la descomposicion al
dejar los residuos de la cosecha y la MO del suelo
protegida en agregados, expuesta a los factores
abioticos (p.e. humedecimiento-secado, radiacion
UV) y bibticos (p.e. actividad microbiana) (Golchin
et al., 1994; Allmaras et al., 2004), lo que disminuye
la concentracién de la MO en los suelos, en con-
traste a lo que ocurre en los sistemas de LZ donde
los residuos son dejados en la superficie del suelo,
la MO se descompone lentamente lo que permite
una mayor acumulacion de esta y especificamente
de sustancias que pueden promover la retencion
del herbicida, es decir, las practicas de manejo
afectan la acumulacion y composicion quimica de
la MO del suelo.

Esta condicion podria explicar las diferencias en
la caracterizacion de las sustancias htimicas de los
suelos bajo diferente tipo de manejo. En el suelo
LZ, la mayor parte del COS se encuentra como
huminas (LZ= 63 %, LC= 46 %, ambos con re-
lacién al COS) es decir, en compuestos muy recal-
citrantes, hidrofobos y de elevado peso molecular,
que ademas pueden ser muy estables si se encuen-
tran en interacciéon con compuestos minerales del
suelo (Sanchez-Gonzélez et al., 2017). Por otro
lado, proporcionalmente hay mas acidos humi-
cos en LG que en LZ respecto al COS (43 % en
LC y 24 % en LZ), lo que nos indica que en los
suelos bajo diferente manejo pueden suceder di-
ferentes mecanismos predominantes de adsorciéon
de la atrazina con el COS, por ejemplo en LC re-
lacionado con la afinidad a los acidos htimicos y
en LZ relacionado a la afinidad con compuestos
hidroéfobos.

La acumulacion de MO en el suelo guarda una
estrecha relacion con otras propiedades fisicas del
suelo tales como la porosidad y humedad, mismas
que influyen directamente en la estructura y esta-
bilidad de los agregados del suclo (Kay y Vanden
Bygaart, 2002; Urbanek y Horn, 2006). Anterior-
mente en el sitio, Fuentes ¢t al. (2012) pusieron de
manifiesto que la captura de G ocurre de forma
diferencial entre agregados de diferente tamano.
En este tipo de sistemas seria entonces interesante
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evaluar la adsorcién - desorcion del herbicida en
los agregados de suelo, ademas del suelo tamizado
como se realizo en este estudio.

3.3 ADSORCION - DESORCION DE ATRAZINA EN
VERTISOLES CON AGRICULTURA DE TEMPORAL Y
BAJO RIEGO CON AGUA RESIDUAL

Entre las practicas agricolas que se han desarro-
llado en los dltimos afos, se encuentra el uso de
agua residual para el riego de cultivos en zonas
agricolas en donde el recurso hidrico es limita-
do. El riego con agua residual incorpora materia
organica particulada y disuelta al sistema (Seol y
Lee, 2000), asi como también produce cambios
en el pH y la composiciéon electrolitica de la solu-
cion del suelo (Bond, 1998; Cameron et al., 2003).
Tales factores definen el destino de la atrazina en
el suelo notablemente, al modificar tanto cuantita-
tiva como cualitativamente las caracteristicas de la
MO del suelo, tales como: concentracion, biode-
gradabilidad, estabilidad (Fang ez al., 1998; Barton
y Karathanasis, 2003), polaridad y aromaticidad
(Madhun et al., 1986; Thomsen e al., 2002), asi
como el contenido de fracciones hidrofobicas
(Ilani et al., 2005; Chefetz et al., 2006).

La region del Valle del Mezquital en el estado de
Hidalgo, recibe desde hace mas de 100 afios las
aguas residuales de la Ciudad de México para
el riego de campos agricolas. En este trabajo se
evaluaron tres Vertisoles con diferente nimero de
anos bajo riego, un Vertisol de temporal (VT) y
dos Vertisoles bajo agricultura intensiva regados
con agua residual cruda, uno durante 56 afios
(V56) y otro durante 100 afios (V100). Los tres
Vertisoles se localizan en la parte mas baja de un
piedemonte volcanico, son suelos medianamente
profundos, arcillosos, con alto contenido de MO y
son altamente productivos.

Los datos obtenidos en los experimentos de adsor-
cion y desorcion de atrazina de los tres Vertisoles
(V'L, V56 y V100), fueron descritos adecuadamen-
te con el modelo lineal (R2> 0.72) (Figuras 4a, 4c,
4e). Se observo una mayor adsorciéon en el suelo
con 56 anos bajo riego, y una dependencia entre
el coeficiente de distribucion y los tratamientos del

suelo, siendo V56 > V100 > VT con valores de K
entre 11.0y 3.8 L/kg (Tabla 4). Se observo que la
capacidad de adsorcién obtenida tiene una rela-
ci6én inversa con el contenido del COS vy el conte-
nido de arcilla de los suelos evaluados (Tabla 2), es
decir, a mayor contenido de carbono y de arcilla,
menor capacidad de adsorcion.

Similar a lo observado en los otros suelos eva-
luados (el Andosol y el Feozem), al comparar las
isotermas de adsorcion y desorcion en los tres Ver-
tisoles, se observo el fendbmeno de histéresis entre
las isotermas (Figura 4). Respecto a la desorcion,
en los tres suelos se obtuvieron coeficientes de dis-
tribucion superiores a los obtenidos en la adsor-
ciéon (Tabla 4), lo que indica que una vez que la
atrazina es adsorbida en el suelo, esta es fuerte-
mente retenida. Un resultado similar en Vertisoles
fue observado por Naga et al. (2013). De manera
similar a lo observado en la adsorcién, el coeficien-
te de desorcion mas alto se obtuvo para el suelo
V56, el valor de K en la etapa de desorcion tuvo
el mismo comportamiento V56 > V100 > VT con
valores entre 159 y 25 L/kg.

Las isotermas de adsorciéon obtenidas en los tres
suelos sin MO se ajustaron al modelo lineal (R?
> (0.75) (Figuras 4b, 4d, 4f). En los tres casos, el
valor de K disminuy6 respecto a los coeficientes
obtenidos en los suelos con MO. Esta disminucién
fue de alrededor del 80 % en los suelos regados
con agua residual (V56 y V100), mientras que en
el suelo de temporal fue del 50 % (Tabla 4). La
marcada disminuciéon del valor de K, en los dos
suelos regados con agua residual, permite suponer
que en ambos la MO es el principal adsorbente
de atrazina. No obstante, dados los valores de K
del suelo tratado se puede considerar que, en los
tres suelos la fraccion mineral también contribuye,
aunque en menor proporcion, en la adsorcion del
herbicida. L.a mayor o menor afinidad del herbici-
da con la MO podria explicarse conociendo la na-
turaleza de la MO, sin embargo esta informacion
no se ha evaluado en los suelos estudiados. Con
respecto a la desorciéon de atrazina en el suelo sin
MO, se observa que ocurre el mismo fenémeno de
histéresis que en el suelo con MO; asi también, el



Boletin de la Sociedad Geoldgica Mexicana | 2018 / @

RESULTADOS Y DISCUSION

Cantidad de atrazina adsorbida
(mg/kg)
Cantidad de atrazina adsorbida

T 1 I] T 1
0 2 4 0 2 4

Concentracion de equilibrio (mg/L) Concentracién de equilibrio (mg/L)

o
B

o
B

—
=

=]

Cantidad de atrazina adsorbida
(mg/kg)
(=1
Cantidad de atrazina adsorbida

[I L] T
0 2 4 0 2 4
Concentracion de equilibrio (mg/L) Concentracion de equilibrio (mg/L)

=

®
=
=

—
=

=]

Cantidad de atrazina adsorbida
(mg/kg)
=
Cantidad de atrazina ads orbida

4
2
I] T 1 I] T 1
2 4 0 2 4
Concentracion de equilibrio (mg/L) Concentracion de equilibrio (mg/L)

m Isotermas de adsorcion de atrazina (simbolos rellenos) y desorcion (simbolos huecos) del suelo tipo Vertisol de las parcelas
de cultivo en el estado de Hidalgo. En a. Vertisol de la region de Ulapa bajo riego de temporal y en b. Mismo Vertisol bajo tratamiento
oxidativo con NaOCI. En c. Vertisol de la region de Ulapa-Tetepango bajo riego con agua residual por 56 afios y en d. Mismo Vertisol
bajo tratamiento oxidativo con NaOCI. En e. Vertisol de la region de Tetepango bajo riego con agua residual por 100 afios y en f. Mismo
Vertisol bajo tratamiento oxidativo con NaOCI. Se indica la linea de ajuste lineal y barras de desviacion.

(1]
c
N
]
S
et
[
o
T
[}
w
S
=
L)
]
S
w
o
T
T
[+°]
1=
o)
=
Q
@
O
v
>
)




RESULTADOS Y DISCUSION

(1]
c
N
(]
S
e
[
v
T
=]
(%)
S
=
o
]
S
w
]
S
T
[+°]
=
=
=
Q
]
O
(%]
=
)

@ | Boletin de la Sociedad Geoldégica Mexicana | 2018

valor de K de los tres suelos es mayor en la etapa
de desorcion que en la etapa de adsorcion.

Una forma de evaluar el papel que juega la MO
del suelo para la adsorciéon de atrazina, es nor-
malizando el K, con el contenido de CO, obte-
niéndose el valor del coeficiente K_ . Los valores
obtenidos fueron de 124, 660y 339 L/kg (Tabla 4)
para VI, V56 y V100, respectivamente, mismos
que se encuentran en el intervalo de los valores re-
portados para la atrazina por varios autores (Kos-
kinen y Moorman, 1985; Clay y Koskinen, 1990;
Moreau y Mouvet, 1998; Ben-Hur et al., 2003). El
coeficiente K asume que el principal adsorbente
de atrazina es la fraccion organica del suelo y para
que esto sea valido, la relacion entre el contenido
de arcilla y el contenido de CO del suelo debe ser
inferior a 30 (Ben-Hur ¢t al., 2003), lo cual se cum-
ple en los tres suelos (Tabla 4).

Los resultados obtenidos de los diferentes expe-
rimentos de adsorcién - desorcion mencionados,
permiten concluir que en los Vertisoles estudiados,
tanto la MO del suelo como la fraccién mineral
participan en la capacidad de adsorcion del her-
bicida. Al parecer, la fraccién organica es el prin-
cipal adsorbente en los suelos bajo riego con agua
residual V56 y V100, mientras que en el suelo VT
las arcillas tienen el papel principal en la capaci-
dad de adsorciéon del suclo. La adsorcion en arci-
llas tipo montmorillonita, mas que en la fraccion
organica de Vertisoles, fue reportada por Sheng e/
al. (2001) y Hiller ez al. (2008). Celis et al. (1997)
reportan que las arcillas del tipo montmorilloni-
ta pueden contribuir de forma importante en la
capacidad de adsorcién de atrazina, siendo este
tipo de arcilla la dominante en los suelos estu-
diados (Siebe, 1994). La desorcion del herbicida
desde los suelos sin MO se entiende como la desor-
ci6n desde la fracciéon mineral, en ese escenario el
hecho de haber obtenido valores de K de desor-
ci6n mucho menores que los obtenidos en el suelo
con MO, podria indicar una menor reactividad de
los sitios superficiales de la montmorillonita res-
pecto de los modos de interacciéon de la MO. De la
misma manera, DeSutter ez al. (2003) reportan que
existe mayor desorcion del herbicida en suelos con

menor contenido de carbono organico. Un dato
interesante que puede desprenderse de este anali-
sis es el hecho de que, aparentemente, el nimero
de anos bajo manejo agricola y riego con agua re-
sidual no han afectado la capacidad de la fraccion
mineral de adsorber atrazina. Esto puede deberse
a que probablemente el riego con agua residual no
altera la fraccién mineral del suelo o bien, en caso
contrario, a que el efecto que tiene en ellas no pro-
voca ningun cambio que modifique la adsorcion
del herbicida.

Varios autores reportan que el riego con agua
residual cambia las propiedades del suelo al in-
corporar una gran cantidad de MO al sistema
(Mdller et al., 2007; Sanchez, 2008; Travis et al.,
2010), produciendo incrementos en el contenido
de carbono organico total y disuelto. Sin embar-
go, en los suelos estudiados, el mayor contenido
de COS se observa en el suelo de temporal (VT),
no obstante, la mayor capacidad de adsorcion de
atrazina se observo en los suelos regados con agua
residual (V56 y V100) con un menor contenido de
COS que el del suelo de temporal. Entre los suelos
regados con agua residual, el suelo con 100 afios
bajo riego tiene mas COS que el suelo con 56 afios
bajo riego. De este modo, la mayor capacidad
de adsorcion de atrazina del Vertisol con menor
contenido de carbono organico podria explicarse
considerando la calidad del mismo. Al respecto,
en estudios realizados en el Valle del Mezquital,
Siebe et al. (2016) reportan que el uso de agua resi-
dual para el riego de zonas agricolas, ha incremen-
tado el contenido de la MO del suelo en mas de un
60 % durante los primeros 40 afios, hasta que se
alcanza un nuevo equilibrio entre el aumento de la
produccion de biomasa y su descomposicion. De
acuerdo con estos autores, factores como el ma-
nejo agricola y el niimero de anos bajo riego con
agua residual aumentan la hidrofobicidad. En sue-
los del Valle del Mezquital, Sanchez-Gonzalez e
al. (2012) reportaron que a mayor numero de afios
bajo riego la MO del suelo es menos aromatica, lo
que resulta en una disminucion de la afinidad por
el herbicida.

El COD del suelo también es un factor importante
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al estudiar el destino de la atrazina en el suelo, esto
debido a que el COD funciona como el vector que
moviliza al herbicida hacia estratos mas profun-
dos (Gamble et al., 1986; Devitt y Wiesner, 1998)
y ademas puede competir con la atrazina por los
sitios de sorcion disponibles. Sanchez (2008) re-
porta que en los suelos del Valle del Mezquital, el
contenido de COD del suelo ha aumentado con
el nimero de anos bajo riego, lo que implicaria
que la movilidad del herbicida aumente en sue-
los con mayor nimero de afos bajo riego. Esto
podria explicar el resultado observado: una mayor
movilidad y menor capacidad de adsorcién en el
suelo V100 que en el suelo V56. Sin embargo, los
mismos autores reportan que la fracciéon labil del
COD también aumenta con el nimero de afios
bajo riego, de tal forma que se espera que el COD
no sea un factor que favorezca la movilidad del
herbicida, es decir, se espera que con el aumento
del nimero de anos bajo riego prevalezca la adsor-
ci6én sobre la movilidad del herbicida.

Al evaluar el grado de histéresis, se observa que
fue mayor en los suelos V56 y V100 en los cuales
la adsorcion de atrazina se asocia mas a la fraccion
organica que a la fraccién mineral del suelo. En un
analisis de la histéresis entre la adsorcion y la des-
orcion de pesticidas no i6nicos como la atrazina,
Bailey y White (1964) y Harper, (1988) observaron
que estos son retenidos sobre las superficies de mi-
nerales del suelo mediante interacciones electrosta-
ticas débiles (fisisorcion), mientras que ambos tipos
de interacciones fisicas y quimicas, pueden ocurrir
en los enlaces entre los pesticidas no i6nicos y la
MO del suelo (Sharom y Stephenson, 1976; Peck
et al., 1980). Esto puede entonces explicar el hecho
de haber obtenido una menor histéresis en el suelo
VT, en el cual la adsorcién de atrazina se asocia a
las arcillas del suelo. En este sentido, varios auto-
res han reportado las interacciones relativamente
débiles entre pesticidas no iénicos y los minerales
del suelo (Bailey y White 1964; Harper, 1988; Gil-
christ et al., 1993).

4. Conclusiones

La capacidad de adsorcion - desorcion de la atra-
zina en los suelos estudiados estd en funcion del
contenido y composiciéon quimica de la MO del
suelo, la cual se ve afectada con las practicas de
manejo agricola del suelo en cada localidad, con
lo que es posible decir que el manejo afecta la ca-
pacidad del suelo de retener al herbicida.

En el Andosol con agricultura de temporal, la ad-
sorcion de atrazina fue mayor que en los Feozems
y que en los Vertisoles estudiados. El mayor con-
tenido de COS en este suelo explica este compor-
tamiento. Los suelos andicos tienen generalmente
altos contenidos de carbono organico, sin embar-
go, la disminucion de este en el suelo estudiado,
como resultado de la deforestacion del bosque y el
cambio de uso de suelo para agricultura de tempo-
ral, disminuye el contenido de carbono y entonces,
disminuye la capacidad de retencion del herbicida
en comparacion con los valores reportados en la
literatura para suelos andicos. Ademas, la deshi-
dratacion del suelo superficial al estar expuesto a
la radiacion solar debido a la practica de dejar des-
nudas las parcelas, provoca que se formen agrega-
dos irreversibles debido al contenido de minerales
alofanicos, modificando la distribucion del tamano
de las particulas y reduciendo con ello la superficie
especifica del suelo, que se traduce en una dismi-
nucion de la superficie de adsorcion del herbicida.
En los Feozems, la agricultura con labranza cero
favorece la acumulacion de la MO del suelo ya
que es un sistema de reciclaje de residuos de co-
secha, sin embargo, en la labranza convencional
(LC) se favorece la mineralizacion de la fraccion
organica, lo que provoca una menor reversibili-
dad de la adsorcién del herbicida. Por otro lado,
la labranza convencional favorece la aireacion del
suelo, lo cual en teoria, pudiera favorecer a su vez
la degradacion de la atrazina disminuyendo con
ello el riesgo de acumulacion del herbicida.

La actividad agricola permanente en zonas se-
miaridas es posible gracias a la disponibilidad de
agua residual. El riego con agua residual favorece
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la acumulacién de MO en el suelo, sin embargo,
no solo el contenido de la MO del suelo cambia,
sino también las caracteristicas de este componen-
te del suelo. Siendo que la adsorcién del herbicida
en el suelo esta relacionada tanto con el contenido
como con la calidad de la MO del suelo, la capa-
cidad de adsorcion del herbicida no se incremen-
ta de manera directa con el nimero de anos bajo
riego. Algo similar ocurre con el COD aportado
por el agua residual, el cual facilita el transporte
del herbicida desde la superficie del suelo a estra-
tos mas profundos. El COD también aumenta con
el nimero de afios bajo riego, sin embargo, se va
haciendo menos afin al herbicida. En los Vertisoles
estudiados, la retencién del herbicida en la frac-
cién mineral también fue importante, sobre todo
en el suelo de temporal. No obstante, el analisis
realizado puso en evidencia que la adsorcion de
atrazina ocurre de manera mas intensa en la frac-
cion organica del suelo.

Uno de los servicios ecosistémicos que nos ofre-
cen los suelos es su funciéon como amortiguador de
contaminantes previniendo su llegada al acuifero.
Tal funcion implica la retencion y/o degradacion
de los contaminantes en la zona vadosa debido a la
influencia de procesos fisicos, quimicos y biologi-
cos. El uso de compuestos organicos en la agricul-
tura, como el herbicida atrazina estudiado en este
trabajo, puede modificar la estructura funcional
de la comunidad microbiana, afectando con ello
las funciones biolégicas de los suelos (Martin-Lau-
rent, 2006). Aunado a lo anterior, el manejo no
adecuado del suelo promueve la modificacion de
las fracciones mineral y organica de los suclos,
modificando a su vez la capacidad de adsorcion/
desorcion de contaminantes, lo cual ha sido puesto
en evidencia en este manuscrito.

Los resultados generados en este trabajo suman
conocimiento sobre el efecto que las practicas
humanas tienen en la funcién amortiguadora del
suelo en relacion al herbicida atrazina en varios
sitios de México, contribuyendo de esta manera a
una mejor comprension de los cambios en los ci-
clos naturales durante el Antropoceno.
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