DOS 4, -
:EDUCACION 0 P - 5%
‘j

* SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA

Instituto Tecnoldgico de Toluca

“EVALUACION DE LA'SORCI(')N DE ATRAZINA EN MUESTRAS DE SUELO
AGRICOLA TRATADAS Y SIN TRATAR”

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE DOCTORA
EN CIENCIAS AMBIENTALES

PRESENTA:
ANADELY CUERVO PEREZ
No. CONTROL.:
D20280296

DIRECTORA DE TESIS:
DRA. MARIA DEL CARMEN DIAZ NAVA

CODIRECTOR DE TESIS:
DR. MARCOS JOSE SOLACHE RiOS

METEPEC, ESTADO DE MEXICO, ENERO DE 2026



Educacion @ B}

Secretaria de Educacién Pabiica !

{

Instituto Tecnoldégico de Toluca
Divisién de Estudios de posgrado e Investigacién

Metepec, Edo. de México, SEYiBlldlaalel AP

DEPI-3200-654/2025

ANADELY CUERVO PEREZ
CANDIDATA AL GRADO DE DOCTORA
EN CIENCIAS AMBIENTALES

PRESENTE

De acuerdo con los Lineamientos para la Operacién de los Estudics de Posgrado en ef Tecnolégico Nacional de México
y las disposiciones en este Instituto, habiendo cumplido con todas las indicaciones que la Comisién Revisora realizd
con respecto a su Trabajo de Tesis Titulado: “EVALUACION DE LA SORCIGN DE ATRAZINA EN MUESTRAS DE SUELO
AGRICOLA TRTADAS Y SIN TRATAR, |2 Divisidn de Estudios de Posgrado e Investigacion de este Instituto, concede
ia Autorizacién para que proceda al envio del trabajo final via correo Institucional.

Sin mas per el memento, quedo de usted.

ATENTAMENTE
Excelencia en Educacién Tecnolégica

an

“Educacién, integridad y ciencia

@ Educacion | -

retaris de toucacitn pubiics

INSTITY

Pl TO TECNOLGGICO pE TOLUCA

DIVISIGN DE EsTuDIOS pE POSGRADO £
INVESTIGACIGN

ORGE SANCHEZ JAIME
EFE DE LA DIVISIGN DE :STHDIOS
DE POSGRADO E INVESTIGACION

¢cp. Archivo
JS)/mecl

Av, Tecnolégico S/N, Col. Agricola Bellavista, Metepec, Edo. de Méxice,

€.P. 52149, Tels. Direccién: 7222087205, Conmut.: 7222087200
2025 e-mail: Info@toluca.tecnm.mx tecnm.mx | toluca.tecnm.mx

Ano de

- & | La Mujer
‘1& Indigena




-

el

Educacion | ===

Secretaria de Educacién Publica

Instituto Tecnolégico de Toluca
Comunicacién y Difusién

Metepec, Edo. de México, RNVl IEYPIPES

DEPI-3200-642/2025
DR. JORGE SANCHEZ JAIME

JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
E INVESTIGACION

PRESENTE

Por este medio comunicamos a usted que la comisidon Revisora designada para analizar la Tesis denominada
“EVALUACION DE LA SORCION DE ATRAZINA EN MUESTRAS DE SUELO AGRICOLA TRATADAS Y SIN
TRATAR ", que como parte de los requisitos para obtener el grado académico de Doctor en Ciencias
Ambientales presenta el C. ANADELY CUERVO PEREZ con numero de control D20280296 para sustentar el
acto de Recepcion Profesional, ha dictaminado que dicho trabajo retine las caracteristicas de contenido y
calidad para proceder a laimpresién del mismo.

ATENTAMENTE
2 ( gaé;aéﬂ/ 77 4 /
/ /‘/..////' 4/1(‘(
DRA. MARIA DEL CARMEN DIAZ NAVA DR. JOSE MARCOS SOLACHE RiOS
DIRECTORA DE TESIS CODIRECTOR DE TESIS
B e = -
E ! E l C == e P =
DRA. YOLANDA ALVARADO PEREZ DRA. CLAUDIA ROSARIO MURO URISTA
REVISORA DE TESIS REVISORA DE TESIS
DR. JOSE JUANIGARCIA SANCHEZ DR. GUILLERMO CARBAJAL FRANCO
REVISOR DE TESIS REYISOR DE TESIS

ccp. Archivo
JS3/mcecl

Av. Tecnolégico S/N, Col. Agricola Bellavista, Metepec, Edo. de México,
C.P. 52149, Tels. Direccién: 7222087205, Conmut.: 7222087200

% 2025 e-mail: info@toluca.tecnm.mx tecnm.mx | toluca.tecnm.mx

1 LAiﬂs,.,

Ano de

p La Mujer
| D) Indigena



AGRADECIMIENTOS

Al Tecnoldgico Nacional de México/ Instituto Tecnolégico de Toluca, por darme la
oportunidad de formarme profesionalmente en dicha institucion y haberme

proporcionado todas las facilidades para llevar a cabo este proyecto.

A la Dra. Maria del Carmen Diaz Nava, por darme la oportunidad de seguir
colaborando con usted en este proyecto, por el gran apoyo que me proporciono
durante mi estancia en el posgrado, por el tiempo, la dedicacion, los consejos y

sobre todo las ensefianzas brindadas académicamente.

Al Dr. Marcos José Solache Rios por el valioso apoyo que me brindé durante la
realizacion de mis estudios, con sus aportaciones, tiempo y consejos para la

realizacion de esta investigacion.

A mis revisores: Dra. Yolanda Alvarado Pérez, Dra. Claudia Rosario Muro Urista,
Dr. Guillermo Carbajal Franco y al Dr. José Juan Garcia Sanchez, por sus

aportaciones realizadas en esta investigacion y el tiempo brindado.

A la M. en C. Maribel Verénica Albiter Lopez por su gran apoyo en los analisis

realizados en el LIIA.

Al Ing. Irving Ruiz Aguilar (ANSA) por habernos proporcionado el estandar de

Atrazina.
A la SECIHTI por el apoyo otorgado, a través de la beca No.890407.

Al proyecto TecNM clave 22879.25-P por el financiamiento para la realizacion de

esta investigacion.



RESUMEN

La atrazina es un herbicida ampliamente utilizado en México para la eliminacion de
malezas de hoja ancha en cultivos de caia de azucar, maiz y sorgo, entre otros. El
uso inadecuado presenta riesgos para el ambiente y la salud humana. Es
considerada un fuerte contaminante debido a sus caracteristicas fisicoquimicas. Los
residuos de atrazina con el tiempo pueden generar riesgos de contaminacion
ambiental, ocasionando algunos problemas de salud, de ahi la importancia de
conocer el comportamiento de la atrazina en los suelos. Por lo expuesto
anteriormente el objetivo de este trabajo fue evaluar el comportamiento de la sorcion
de atrazina en soluciones acuosas en contacto con muestras de suelos agricolas

tratados y sin tratar del Estado de México.

Se obtuvieron dos muestras de suelo agricola provenientes del Estado de México,
Metepec y Mexicaltzingo, se realizaron caracterizaciones fisicas y quimicas
siguiendo la metodologia que marca la NOM-021-RENACT-2000, los suelos fueron
tratados para eliminar la materia organica, posteriormente se realizaron las curvas
de calibracién para la cuantificacion de atrazina por UPLC, una con un estandar de
SIGMA ALDRICH y otra de atrazina grado técnico de ANSA, para la evaluacién de
la retencion de atrazina en las muestras de suelo se obtuvieron las cinéticas e
isotermas de adsorcion en los suelos, los suelos tratados, asi como los suelos

tratados y lavados.

Los resultados de la densidad real indican la presencia de yeso o de materia
organica en las muestras. Los valores de densidad aparente fueron de 0.79 g/cm?3
(Metepec) y de 1.15 g/cm?® (Mexicaltzingo). La porosidad de las muestras de suelo
se encuentra en un intervalo de 40 a 60 %, lo que indica una porosidad de media a
muy alta. Los valores de conductividad eléctrica fueron menores a 1 dS m-'. Se

obtuvo la composicion elemental por EDS y con DRX se identificd la presencia de



arcillas en las muestras de suelo. En la cuantificacion del Carbono Organico Total

(COT) se observo que la muestra con mayor materia organica fue la de Metepec.

Los resultados indican que las muestras de suelo completo presentaron mayor
remocion de atrazina (18 y 14 %) con respecto, a las muestras tratadas (7 y 8%) y
lavadas (6 y 9 %) de Metepec y Mexicaltzingo, respectivamente. Se observé que el
sistema alcanza el equilibrio a partir de las 6 h de contacto. EI modelo cinético que
describe la adsorcion de atrazina en las muestras de suelos evaluadas fue el de
pseudo segundo orden (Ho-Mckay), lo que indica que predomina un mecanismo de

quimisorcion.

En las isotermas de adsorcion la muestra de suelo sin tratar de Metepec present6
una capacidad de adsorcion de 17.47+1.95 mMQatrazina/Qsuelo Y la muestra de
Mexicaltzingo 15.07+0.28 mQ@atrazina/gsuelo. EN las muestras tratadas y lavadas la
remocion fue de 12.63+0.52 mgatrazina/Qsuelo para Metepec y 11.80+0.72

MQatrazina/Jsuelo, para Mexicaltzingo.

Los datos experimentales de las isotermas se ajustaron al modelo de Freundlich
con un valor de R?=0.9350 para Metepec y Mexicaltzingo de R?=0.9986 en las
muestras de suelo completo, para las muestras de suelo tratado y lavado estos
valores fueron de R?=0.8398 y R?=0.9910, en el mismas muestras, este modelo
asume que la sorcion de atrazina ocurre en una superficie heterogénea con la

posibilidad de sorcién de multiples capas.
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SUMMARY

Atrazine is an herbicide widely used in Mexico for the elimination of broadleaf weeds
in sugarcane, corn and sorghum crops, among others. Improper use presents risks
to the environment and human health. It is considered a strong pollutant due to its
physicochemical characteristics. Atrazine residues over time can generate
environmental contamination, causing some health problems. Therefore, it is
important to know the behavior of atrazine in soils. Based on the above, the objective
of this work is to determine the sorption behavior of atrazine in treated and untreated

samples of agricultural soils in aqueous solutions.

Two samples of agricultural soil were obtained from the state of Mexico, following
the methodology established by NOM-021-RENACT-2000 that establishes the
specifications of fertility, salinity and classification of soils, sampling and analysis;
the pH, apparent and real density, electrical conductivity, porosity of each sample
was determined following the methodology of the aforementioned standard,
granulometric analysis, analysis was carried out by scanning electron microscopy
(SEM) and elemental microanalysis by energy disperse X-ray spectrometry (EDS).
In the untreated and treated samples, infrared absorption spectroscopy (IF-TR), X-
ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA); subsequently the Total
Organic Carbon (TOC) of samples was quantified. The elimination of organic matter
was carried out using the methodology established by NOM-021-RENACT-2000.

The actual density results indicate the presence of gypsum or organic matter in the
samples. The apparent density values were 0.79 (Metepec) and 1.15 g/cm?
(Mexicaltzingo). The porosity of the soil samples is in the range of 40 and 60%,
indicating medium to very high porosity. The electrical conductivity values were lower
than 1 dS m'. The results of the EDS and FTIR analyzes indicate the presence of
clays in the soil samples. The sample with the highest organic matter was the one
of Metepec. The complete soil samples presented higher removal of atrazine (18
and 14%) compared to the treated (7 and 8%) and washed (6 and 9%) samples,

from Metepec and Mexicaltzingo. respectively, the system reaches equilibrium after

Vii



6 h of contact. The kinetic model that describes the adsorption of atrazine in the soil

samples was the Lagergren model, which indicates a chemisorption mechanism.

In the adsorption isotherms, the maximum adsorption occurred at an initial
concentration of 1 mg/L in both soil samples, with removal percentages (55%
Metepec and 47% Mexicaltzingo) in complete soil samples and in treated samples.
Metepec was 46% and Mexicaltzingo 41% in samples analyzed after 6 days of the
experiment. The samples analyzed after 81 days of carrying out the experiment had

a similar behavior.

The results of the experimental data of the adsorption isotherms were best fitted to
the Freundlich model, this model assumes that the sorption of atrazine occurs on a

heterogeneous surface with the possibility of multilayer sorption.
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INTRODUCCION

En la actualidad, el crecimiento demografico ha generado que haya mas demanda
de alimentos, lo que ha ocasionado modificaciones en las practicas agricolas y
aumente la innovacion tecnologica provocado que el uso de agroquimicos se
incremente de manera significativa. El aumento de estas sustancias ha provocado
problemas en el medio ambiente como la contaminacion de suelos y agua tanto

superficial como subterraneas por herbicidas.

Dentro del sector agricola uno de los principales contaminantes son los herbicidas
donde se puede encontrar el uso de la atrazina que es empleado para el control de
malezas de hoja ancha, en cultivos como sorgo, cafna de azucar y uno de los cultivos
mas importantes en el que se utiliza dicho herbicida es el maiz. Es uno de los
herbicidas mas utilizados en casi todo el mundo, hasta ahora se ha registrado en
mas de 70 paises. La atrazina es resistente en el medio ambiente y como resultado
causa graves problemas de contaminacion en agua superficial, agua subterranea y
en el suelo, se estima que dura mas de 20 afnos en degradarse. Algunos problemas
de salud relacionados a la presencia de triazinas en el agua son irritacion ocular,
dolor abdominal y diarrea, o efectos cronicos como dafio reproductivo y en el
crecimiento fetal, puede actuar como cancerigeno tanto en humanos como en

animales.

En México existen herbicidas que no estan regulados dentro de estos se encuentra
la atrazina y su uso se esta extendiendo a diferentes zonas de cultivo, se han
encontrado residuos de atrazina en cuerpos de agua superficial y subterranea con
concentraciones que rebasan los limites establecidos por la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA), la Comunidad Europea y la Organizaciéon Mundial de la Salud para
agua de consumo humano. Debido a la contaminacién que la atrazina provoca, es
necesario conocer los mecanismos de adsorcion en los suelos debido a las
diferentes caracteristicas que los suelos presentan, buscando alternativas de
remediacion en areas afectadas y asi disminuir riesgos ambientales, ya que se ha
observado un incremento de su concentracion en aguas superficiales vy

subterraneas.



Por lo que la hipotesis de este trabajo fue determinar si la capacidad de sorcion de
atrazina en soluciones acuosas de muestras de suelo depende de la composicion
mineraldgica y de la materia organica presente en el suelo agricola y de las
propiedades fisicoquimicas de las muestras de suelo, principalmente el pH y la

capacidad de intercambio catidnico.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la sorcion atrazina en soluciones acuosas en
contacto con muestras de suelo de cultivo agricola del Estado de México. Para
conocer los mecanismos en la adsorcion de la atrazina en estos suelos provenientes
del Estado de México y plantear alternativas sustentables para la remocion de este

herbicida en el ambiente.

La presente investigacion se compone de tres capitulos, siendo el primero de éstos
el marco teodrico y referencial, donde se concentrd en describir las investigaciones
realizadas con anterioridad acerca de la contaminacion de atrazina, la sorcion y

desorcion en muestras de suelo agricola.

El segundo capitulo se enfoca principalmente en la descripcion del método
desarrollado en dicha investigacion, como es la obtencidn de las muestras de suelo,
la caracterizacién, obtencién de la curva de calibracion y los experimentos de las

cinéticas e isotermas de adsorcion.

En tercer capitulo de la investigaciéon se dan a conocer los resultados obtenidos
aplicando las herramientas necesarias para su analisis y la discusion de estos

comparandolos con otros autores.



1. FUNDAMENTOS

El uso excesivo de sustancias quimicas como los herbicidas, asi como las malas
practicas agricolas, son algunas de las actividades humanas que han ocasionado
el deterioro del suelo (Salazar-Ledesma et al., 2018). Dentro de los herbicidas mas
utilizados se encuentra la atrazina (6-cloro-N-etil-N’-1-metiletil-triazina-2,4-diamina)
se usa ampliamente para controlar malezas de hoja ancha y gramineas,
principalmente en cultivos de maiz, cafia de azucar, sorgo, trigo, soya, frijol, pifia,
platano entre otros (ATSDR, 2022).

La atrazina es un herbicida que se patentd en suiza en 1958, su uso comercial se
registro en Estados Unidos 1959 y se empezé a utilizar en casi todo el mundo
(Gagneten et al., 2021), en México se comenzo a utilizar en 1975 y es el tercer
herbicida mas utilizado (Guillén et al., 2017). El nombre comercial mas conocido de
este producto es Gesaprim y es vendido al consumidor en varias presentaciones

como Gesaprim Combi 500 FW o Gesaprim 90 SC, entre otros (Bravo, 2017).

La exposicion de los seres humanos a la atrazina se ha relacionado con
afectaciones agudas como irritacion de piel, ojos, nariz y garganta. Efectos crénicos,
como alteraciones en las funciones del corazén, higado y rifién, asi como problemas
de reproducciéon y modificaciones en los niveles de hormonas que afectan la
ovulacién, provocando mal formaciones, asimismo se considera un posible
cancerigeno (Guillén et al., 2017). La OSHA ha establecido un limite de 5 miligramos
de atrazina por metro cubico de aire (5 mg/m?3) mientras que la EPA recomienda una

cantidad maxima de atrazina en el agua potable de 3 ug/L (ATSDR, 2022).

En muchos paises se ha detectado la atrazina y sus productos de degradacion,
debido a que se infiltran a aguas subterraneas, y mediante escorrentias a aguas
superficiales, asimismo se contaminan los suelos y sedimentos (Hansen et al,
2019). El comportamiento ambiental de la atrazina en el suelo depende de varios
factores, como la volatilizacion, la biodegradacion y la degradacion quimica (Deng
et al., 2010), asi como las diferentes propiedades del suelo, como la capacidad de
intercambio cationico, el pH, materia organica, contenido y tipo de arcilla, estructura
porosa del suelo y el area superficial especifica de las particulas (Yu et al., 2020; Li
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et al., 2021; Martins et al., 2018). También existen otros mecanismos fisicos y
quimicos de interaccidn plaguicida-adsorbente que estan involucrados en la
adsorcion tales como, intercambio idnico, enlaces de hidrogeno, fuerzas de Van der

Waals y los enlaces hidrofobicos (Olave, 2019).

La adsorcidn y desorcion de herbicidas en los suelos juega un papel importante al
influir en el destino de los herbicidas en los diferentes tipos de suelo (Lesan y
Bhandari, 2003; Wu et al., 2011). La adsorcion de atrazina y las sustancias humicas
del suelo de acuerdo con Kulikova y Perminova (2002) estan estrechamente
relacionada con la aromaticidad de la materia organica del suelo. Se demostré que
la cantidad de la materia organica del suelo juega un papel importante en los
procesos de adsorcion e histéresis de la atrazina (Kempf y Brusseau, 2009). Prado
et al., (2014) estudiaron el transporte, sorcion y degradacion de atrazina en dos
suelos arcillosos: Andosol proveniente de la cuenca de Valle de Bravo, estado de
México y Vertisol Municipio de Penjamo, estado de Guanajuato, con caracteristicas
contrastantes en cuanto al contenido de materia organica y grado de
descomposicién, asi como tipos de arcilla. Donde mencionan que la materia
organica del suelo fue el principal sorbente de la atrazina, seguida de las arcillas de
montmorillonita en el Vertisol y los 6xidos de hierro y aléfanos en el Andosol.
Barriuso et al.  (1994) mostraron que las esmectitas absorben atrazina
principalmente a través de fuerzas de Van Der Waals relativamente débiles o
enlaces de hidrogeno. Sin embargo, se sabe poco sobre los mecanismos implicados

en la adsorcion de atrazina en los suelos.

Lesan y Bhandari (2003) estudiaron el comportamiento de sorcién-desorcion de
atrazina en dos suelos superficiales ubicados en la cuenca del embalse Hillsdale
del noreste de Kansas. El tiempo de contacto de sorcién se evalud utilizando los
parametros de la isoterma de sorcion de Freundlich. El parametro de Kr para el
suelo del bosque fue significativamente mas alto que para el suelo agricola. El
parametro del indice de histéresis aparente (IAH) se utilizd para cuantificar la
histéresis de sorcion-desorcion que surge de la sorcién fuera de equilibrio. El suelo

del bosque absorbié mas herbicida debido a su mayor contenido de materia



organica. Sin embargo, una fraccién mayor del herbicida sorbido en este suelo se
liberd rapidamente (dentro de las 24 h) después de la sorcién. Las diferencias en el
comportamiento de sorcidn-desorcion de la atrazina en los dos suelos parecen estar
relacionadas con variaciones en el tipo y localizacion la materia organica en los dos
suelos. Lo que coincide con Ben-Hur et al. (2003) quienes indicaron que entre mayor
es el contenido de MOS, mayor es la afinidad de la atrazina por la fase sélida del

suelo.

Yue et al. (2016) evaluaron las caracteristicas de sorcion-desorcion de atrazina en
tres suelos, laterita y arrozal provenientes de Danzhou y Qiongzhong,
respectivamente, provenientes de la provincia de Hainan, China, y el suelo aluvial
perteneciente a Sixth Ring Road, Beijing, China. Los resultados mostraron que la
cinética de adsorcion de la atrazina en los suelos se lleva a cabo en dos pasos: una
sorcion "rapida" y una sorcién "lenta" y pudo describirse mediante un modelo de
pseudo-segundo orden. Las capacidades maximas de sorcidon de atrazina se
comportaron de la siguiente manera: suelo de arroz>suelo aluvial>laterita. El valor

de pH mas bajo de la solucion favorecié la adsorcion de atrazina en los suelos

Por otro lado, Park et al. (2004) estudiaron los efectos del envejecimiento sobre la
sorcion y desorcion de atrazina por mecanismos especificos en suelos y lodos de
arcilla provenientes de Michigan y Alabama. El tiempo de envejecimiento para la
sorcion de atrazina en suelo esterilizado y lodos de arcilla varié de 2 dias a 8 meses.
Las isotermas de sorcion de atrazina fueron casi lineales (r20.97) y los coeficientes
de sorcion estan fuertemente correlacionados con el contenido de carbono organico
del suelo. Los coeficientes de distribucion de sorcion (Kd¢) aumentaron con el
aumento de la edad en los cinco suelos estudiados, pero no para la K-

montmorillonita.

Salazar-Ledesma et al. (2018) estudiaron la movilidad de la atrazina en suelos
cultivados con maiz regados con aguas residuales municipales sin tratar durante
mas de 100 anos en el Valle del Mezquital, México. Donde el herbicida atrazina se

ha aplicado en el cultivo de maiz para el control de malezas durante 20 afos.
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Monitorearon la persistencia y migracion de la atrazina y sus principales metabolitos
hidroxiatrazina (HyA) y detilatrazina (DEA) a lo largo de un ciclo de cultivo; evaluaron
su comportamiento de sorcion en experimentos por lotes; y determinaron la
degradacion de la atrazina en condiciones de campo. Se detectd HyA solo en las
muestras de suelo del primer y tercer evento de riego (~0.08 mgkg™') mientras que
DEA se encontré en el agua de percolacion del segundo evento de riego (0.03
mgL™") y en agua subterranea (~00.02 mgL™"). Los experimentos por lotes
mostraron que el suelo tiene una mayor afinidad por la atrazina (Kd=5 Lkg™") que
por HyA y DEA (Kd=1.3 Lkg™). El valor de la vida media de la atrazina fue de 16
dias en condiciones de campo. Prata et al. (2003) informaron que HyA es el
metabolito mas importante de la atrazina y muestra una mayor retencién en el suelo
que los otros metabolitos y es el producto de degradacion menos movil de la
atrazina. En los experimentos de sorcion-desorcion de atrazina y simazina en
montmorillonita, ferrihidrita y acido humico de acuerdo con Celis et al., (1997) donde
realizaron experimentos en lote, reportan que la sorcién de atrazina y simazina fue
mayor en acido humico que en montmorillonita, y para la desorcién tuvo una mayor
histéresis en el acido humico que en la montmorillonita, lo que indica que estos
herbicidas se desorben mas dificimente de la materia organica que de la

montmorillonita.

Huerta (2016) evalu6 el comportamiento de atrazina y sus metabolitos:
hidroxiatrazina (HA) y desetilatrazina (DEA), en una parcela agricola en el Estado
de Hidalgo regada con agua residual, durante un ciclo de maiz, y determinar asi, si
el suelo posee la capacidad de retener o degradar, por medio de la actividad
microbiana, a este compuesto. En esta parcela se realizé un monitoreo para el cual
se tomaron muestras de suelo a dos diferentes profundidades, cada 28 dias durante
un ciclo completo de maiz. Mediante las extracciones, se encontré que el herbicida
permanecio en el suelo de la parcela alrededor de dos meses. En lo referente a la
formacion de subproductos, en el suelo sélo se detectd la presencia del compuesto
hidroxiatrazina. En los experimentos de adsorcion se observaron comportamientos

similares de los tres compuestos, atrazina, HA y DEA. Los datos obtenidos en los



experimentos de sorcidn y desorcion fueron descritos adecuadamente con el
modelo lineal (R?>0.95).

La biodegradacion de atrazina pura y comercial (gesaprim) en muestras de suelo
agricola del estado de Morelos, fue evaluado por Guillén et al. (2017) donde
realizaron caracterizaciones fisicas y quimicas de los suelos, asimismo obtuvieron
cinéticas de biodegradacion con el ingrediente activo de atrazina al 100 % y con el
Gesaprim producto comercial que contiene el 43 % de atrazina como ingrediente
activo. La vida media para el Gesaprim en los suelos Moyotepec, Yecapixtla y
Huautla fue de 126, 18 y 40 d y para los porcentajes de biodegradacion fue de 21.4,
71.8 y 50.1 % respectivamente. Para la atrazina con el ingrediente activo al 100 %,
fueron de 17, 16 y 6 d y los porcentajes de biodegradacion de 52.7, 72.9 y 65.8 %,

respectivamente.

Mudhoo et al. (2011) realizaron una revision sobre la sorcion, transporte y
transformacién de atrazina en suelos, minerales y en abonos, donde mencionan que
los tipos principales de superficies sorbentes que estan disponibles para los
herbicidas son materia organica del suelo, arcilla, 6xidos e hidroxidos. La materia
organica soluble (MOS) se puede dividir en fracciones sdlidas y disueltas en agua,
las cuales pueden asociarse con herbicidas. La distribucion de la asociacién de
herbicidas entre estas dos fracciones afecta significativamente la absorcidén y
movilidad de herbicidas en el suelo. Son pocos los trabajos recientes que se han
reportado relacionados con la adsorcién y desorcidon de atrazina, lo que ofrece un
area de oportunidad importante para el desarrollo de este proyecto, principalmente

para buscar alternativas de biorremediacién de suelos contaminados por herbicidas.

Un estudio reciente como el de Wang et al. (2023) evalué el impacto que tiene la
atrazina en la supervivencia de las abejas y el consumo del polen y la sacarosa,
donde determind que una exposicion elevada de atrazina (37.3 mg/L) reduce el
consumo de polen y sacarosa, esta exposicion altera sustancialmente la
composicién y el tamafno de la comunidad microbiana intestinal de las abejas,
volviéndose mas susceptibles a la infeccion por patégenos como Serratia

marcescens. Por lo tanto, la atrazina podria afectar negativamente a las poblaciones



de abejas en todo el mundo, lo que podria afectar negativamente a la seguridad

alimentaria mundial.

Hennig et al. (2023) realizaron una revision de los efectos téxicos del herbicida
atrazina en organismos no objetivo, donde mencionan que las algas no muestran
sensibilidad a la ATZ nanoencapsulada, mientras que muchos vertebrados e
invertebrados terrestres y acuaticos, microorganismos y plantas tienen una alta
sensibilidad a la AZT nanoencapsulada. Los resultados de la distribucion de
sensibilidad de especies (SSD) indicaron que D. similis es la especie mas sensible
a la ATZ nanoencapsulada, seguida de C. elegans, E. crypticus y P. subcapitata.
Sin embargo, las limitaciones en términos de numero de especies y criterios de
valoracion disponibles para elaborar el SSD reflejan poca informacion en el

conocimiento de los efectos de la nATZ en diferentes ecosistemas.

Urseles et al. (2022) realizaron un estudio de la contaminacion de atrazina en aguas
subterraneas y leche bovina cruda, donde evaluaron la calidad del agua,
bioacumulacion y los riesgos ocasionados en los seres humanos. Ellos analizaron
dieciocho establecimientos lecheros de la llanura pampeana de Argentina, donde el
total de las muestras analizadas el 89 % presentaron residuos de atrazina en
concentraciones de 2.51 y 20.97 pg/L en leche bovina, y el 50 % de las muestras
de agua subterranea (valores entre 0.07 y 1.40 ug/L), ademas los niveles de atrazina
en el 44.4 % de las muestras de agua subterranea y el 11.1 % de las muestras de
leche bovina excedieron los limites establecidos internacionalmente como seguros
para el consumo humano (Urseles et al, 2022). Los resultados presentados aqui
indican que se debe seguir monitoreando el estado de la contaminacién por atrazina

en el area para evaluar su impacto a largo plazo en la salud publica.

Rostami et al. (2021) realizaron una revision de los métodos y tecnologias actuales
para la degradacion de la atrazina en suelos y agua contaminados, el objetivo
principal fue mostrar el progreso reciente de los métodos de degradacion de la
atrazina, junto con sus principales ventajas, desventajas, eficiencia potencial y vias
de degradacion, para proporcionar informacién a los investigadores para elegir el

mejor método de degradacién de la atrazina.



Whang et al. (2023) realizaron un estudio donde evaluaron que la atrazina promueve
el desarrollo del cancer de mama al suprimir la funciéon inmune y regular
positivamente la expresion de metaloproteinasas de la matriz (MMP), determinaron
que la atrazina afecto el desarrollo de células de cancer de mama, al ser expuestos
a dicho herbicida. Los indices de timo y bazo, los porcentajes de linfocitos CD4+ y
CD3+ provenientes del bazo y de los ganglios linfaticos inguinales, y la relacién
CD4+/CD8+ fueron notablemente mas bajos que en el grupo de control. Es
importante destacar que los linfocitos infiltrantes de tumores, como CD4+, CD8+ y
células NK, disminuyeron mientras que las células Tregs aumentaron. Ademas, la
IL-4 aumentd y el IFN-y y el TNF-a disminuyeron en el microambiente sérico y
tumoral. Estos resultados sugirieron que la atrazina puede suprimir la funcion
inmune tumoral sistémica local y regular positivamente las MMP para promover el

desarrollo de tumores de mama.

Gongalves et al. (2024) evaluaron el destino de la atrazina en la sucesion de soja
(Glycine max L.) y maiz (Zea mays L.) en condiciones subtropicales brasilefias, la
movilidad de la atrazina se evalud utilizando un lisimetro de drenaje en condiciones
de precipitacién simulada. Se realizaron analisis foliares de maiz para medir la
cantidades residuales de atrazina. Ademas, se realizaron estudios de laboratorio de
sorcion (equilibrio y termodinamica). La vida media (t 1/2) de la atrazina en suelo en
condiciones controladas indica un pesticida no persistente, con 14 dias. Sin
embargo, el herbicida puede persistir en las capas profundas del suelo durante mas
de 93 dias. Cuando se producen lluvias de alta intensidad 24 h después de la
aplicacién, grandes proporciones de atrazina se pierden por escorrentia dentro de
los primeros 20 minutos de lluvia. Al mismo tiempo, se observan pérdidas
significativamente inferiores cuando las precipitaciones ocurren 48 h después de la
pulverizacion. El alto contenido de materia organica en el suelo y la variacion de
temperatura influye directamente en la retencién de atrazina en el suelo. Las
practicas agronémicas conservacionistas que protegen el suelo, especialmente
durante los periodos iniciales del cultivo del maiz, son esenciales para reducir las
pérdidas de atrazina por escorrentia o lixiviacion. Ademas, aumentar la

concentracion de materia organica en el suelo puede resultar sumamente
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prometedor para aumentar la retencion de este pesticida a los coloides del suelo,

evitando su pérdida en suelos con una bajo contenido de minerales arcillosos.

Li et al. (2024 ) estudiaron la adsorcidn-desorcion de atrazina con 9 suelos agricolas
en China, los datos de sorcion de atrazina mostraron mejores ajustes al modelo de
Freundlich, la capacidad de adsorcion se correlacioné positivamente con el
contenido de materia organica (MO) y negativamente con la capacidad de
intercambio cationico (CEC) y el pH. La espectroscopia UV-visible mostré que la
materia organica disuelta (DOM) en el suelo mejora la sorcién de atrazina. Los
espectros infrarrojos revelaron diferencias en los grupos funcionales de los suelos
y estos grupos funcionales pueden impulsar el proceso de sorcidon a través de

enlaces de hidrogeno y coordinaciéon con los grupos -NH2 en la atrazina.

1.1 Produccién agricola

La agricultura desempeia un papel vital en el desarrollo econémico de los paises y
la seguridad alimentaria, mas aun en los paises menos desarrollados porque la

mayoria de su poblacién depende de ella para su subsistencia (Bula, 2020).

En México el sector agropecuario ha sufrido cambios importantes durante varios
afos, pero la apertura relativa del sector agropecuario en el pais genera una
dindmica de competencia que ha fortalecido la producciéon de ciertos cultivos y
debilitado las capacidades de algunos otros (CEDRSSA, 2020a). La produccién de
maiz en el afio agricola 2018 fue de 27.2 millones de toneladas, lo que significd una
reduccion del 2.1% en relacion con el afo agricola 2017, por lo que la produccién
disminuyd por segundo afio consecutivo, después de un maximo historico logrado
en 2016 cuando superd las 28.0 millones de toneladas (CEDRSSA, 2019).

En el 2018 México se encuentra conformado por 24.6 millones de hectareas, de las
cuales se cultivan un total de 21.6 millones de hectareas; se destinan 10.9 millones
de hectareas a la ganaderia, en cuanto a la pesca se tienen 11 mil km para esa
actividad y 125 mil hectareas para la acuacultura; 6 millones de mexicanos trabajan

en actividades agricolas, 777 mil personas en la cria y explotacion de especies
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ganaderas y 172 mil trabajadores en la pesca y acuacultura (CEDRSSA, 2020b). En
el 2019 la superficie sembrada de maiz de grano blanco fue de 6, 672,098.2
toneladas ocupando el 53% de la superficie como se puede observar en la figura
1.1, con una produccién de maiz blanco de 25, 811,328.1 toneladas (INEGI, 2019).

1% 0% 0%

0,
20 1 o

= Maiz grano blanco
= Frijol
Maiz grano amarillo
Sorgo grano
= Trigo grano
= Soya
= Chile
= Calabaza
= Cebolla
= Jitomate (Tomate rojo)
= Arroz
= Amaranto

Figura 1.1 Superficie sembrada por cultivo

El Estado de México se localiza en la porcion sur de la altiplanicie meridional de la
Republica Mexicana; abarca una superficie de 22,357 km?; integra 125 municipios
(INEGI, 2008); la agricultura ocupa 46% de la superficie total, de la cual 80% es de
temporal, 61% tiene régimen de propiedad social (INEGI, 2009) y domina el sistema
de produccién de maiz para autoconsumo; este se comprende por ocho Distritos de
Desarrollo Rural (DDR) dentro de los cuales se encuentra Toluca, Valle de Bravo,
Texcoco, 0Tejupilco, Atlacomulco, Coatepec Harinas, Zumpango y Jilotepec. L.
(Orozco-Hernandez et al. 2017). En el sector agricola tiene un descenso en la
contribucion al producto interno bruto nacional (SAGARPA, 2013), desplazamiento
en la produccién de maiz grano blanco, primer productor de flor de invernadero y
creciente cultivo de hortalizas y forrajes (SIAP, 2012). En el municipio de Metepec
en el 2020, en la producciéon anual de maiz de grano contd con una superficie
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sembrada de 1,741 ha, el cual cosecho 1,075 ha, la produccion obtenida en
toneladas fue de 4,622 y el rendimiento de ton/ha obtenido fue de 4.300, y en
Mexicaltzingo la superficie sembrada fue de 689 ha, el cual sélo cosecho 455 ha, y
obtuvo una produccion de 1,786 toneladas y un rendimiento ton/ha de 3.925 (SIAP,
2020).

1.2 Herbicidas utilizados en México

El crecimiento de la poblacién demanda gran cantidad de alimentos, aunado a esto,
la degradacion de los ecosistemas, el cambio climatico y la contaminacién, ha
disminuido y degradado las tierras de cultivo y ha incrementado los dafios
ocasionados por plagas, afectdndose la producciéon alimentaria; con respecto a
esto, los herbicidas desempefian un papel importante en el ambito agricola, ya que
permiten controlar las malezas de los cultivos, al mismo tiempo que reducen y evitan
las pérdidas en la produccion agricola, sin embargo, debido a sus propiedades
téxicas y la persistencia de sus ingredientes activos, se considera una de las
principales causas de contaminacion del agua subterranea por lixiviacion, debido a
las diferentes propiedades del suelo (CEDRSSA, 2020). Los plaguicidas se pueden
clasificar de diferentes formas, pero la mas comun es considerando la plaga de
control a la que se dirigen, los mas utilizados son los herbicidas, fungicidas,

insecticidas, bactericidas, acaricidas, entre otros.

Existen diferentes maneras de clasificar a los plaguicidas, sin embargo, la mas
comun y conocida de todas es considerando la plaga de control a la que se dirigen

como: herbicidas, insecticidas, acaricidas, bactericidas, fungicidas, entre otros.

Los estados que reportan el 80 por ciento del total de plaguicidas utilizados son
(Albert, 2005): Sinaloa, Chiapas, Veracruz, Jalisco, Nayarit, Colima, Sonora, Baja
California, Tamaulipas, Michoacan, Tabasco, Estado de México, Puebla y Oaxaca
(Gonzalez-Arias et al. 2012). El consumo de plaguicidas en México aumenta
constantemente, para el 2015 se utilizaron 55.8 mil toneladas, 28.9 mil ton de
insecticidas y 26.9 mil ton de herbicidas y defoliantes (SEMARNAT, 2020). En la
actualidad en México, existen183 ingredientes activos de plaguicidas altamente

peligrosos autorizados que se utilizan en la agricultura, jardineria, uso doméstico, y
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en la industria, de los cuales 4 pertenecen a herbicidas, en el cual se cuenta con

341 registros sanitarios (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Registros de herbicidas en México altamente peligrosos en 2020.

Ingrediente Categoria L Cultivos  Total de )
activo toxicologica Clasificacion utilizados Registros Porcentaje
1 Atrazina v Trianzina 14 144 42.2
2 Diurén \% Derivado de la 4/a 3 0.9
urea

3 Glifosato v Fosfonometilglicina 82 165 484

4 Trifluralina v Nitrosamina 36 29 8.5
Total 4 \Y 4 136* 341 100.0

*Se pueden repetir los cultivos. a/No se especifica todos los cultivos. Fuente:
(CEDRSSA, 2020).

Los herbicidas, asi como cualquier plaguicida causa diversos dafos ecologicos, al
introducirse al ambiente siguen diversas rutas en el suelo, el agua, la flora, fauna y
en la atmésfera. Los mecanismos de destino y transporte de los plaguicidas en el
medio ambiente incluyen la sorcion, biodegradacion, volatilizacion, migracion
horizontal y vertical y la fotdlisis (CEDRSSA, 2020). En el agua presenta
contaminacion por la escorrentia y mal manejo de los envases vacios y en el suelo,
la ruta que sigue un herbicida es por disolucidn o arrastre mecanico por el agua,

difusion, lixiviacion y evaporizacion (CEDRSSA, 2020).
1.3 Atrazina

Entre los herbicidas, la atrazina ha recibido mucha atencion en el pasado y en los
ultimos afos, es utilizada principalmente para combatir malezas que dafan el cultivo
de maiz, cafa de azucar y sorgo, entre otros. El nombre cientifico de la atrazina es
6-Cloro-N2-etil-N*-isopropil-1, 3, 5, triazina-2, 4-diamina es un herbicida triazinico
selectivo pre y post emergente a la vez, es decir, que puede utilizarse sobre la
maleza en sus primeros dias de desarrollo o antes de que la maleza se presente

(Guillén et al., 2017, Celis, 2018). El uso de la atrazina empez6 en México en 1975
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y son diversas las empresas productoras del herbicida en el pais, Gesaprim es el
nombre comercial mas conocido; es un herbicida que es empleado en casi todo el
mundo y en México ocupa el tercer lugar (Hernandez-Antonio et al., 2011, Celis,
2018).

Como consecuencia de la deteccion de atrazina en cuerpos de agua superficial y
subterranea, entidades como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la
Agencia para la Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA) y la Union
Europea, establecieron limites para este compuesto en agua para el consumo
humano (Poonia et al., 2022). Los limites permisibles de atrazina en agua para el
consumo humano en la comunidad Europea son de 0.10 ug/L—', Estados Unidos
de América de 3 ug/L-1, Canada 5 ug/L—' y la OMS 2 ug/L—* (Hansen et al.,
2013).

1.4 Contaminacion por atrazina

Cuando la atrazina entra en contacto con el suelo una parte es absorbida por la
planta y el resto queda expuesta a procesos de sorcion-desorcion (Celis, 2018). La
molécula de atrazina es muy estable, presenta una alta resistencia al ataque
microbiano, no obstante, en el suelo se dan procesos que pueden influir en la
degradacion del herbicida atrazina tanto en la superficie, con la participacion del
proceso de fotdlisis (degradaciéon del herbicida por medio de la luz solar), como en
el subsuelo con la presencia de algunos microorganismos degradadores que utilizan
la molécula como fuente de nitrégeno, varios autores han informado de la presencia
de atrazina y sus metabolitos en aguas superficiales y subterraneas, de los cuales
los cuatro principales son la desetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA),
didealquilatrazina (DDA) e hidroxatrazina (HYA) como se puede observar en la
figura 1.2 (Mudhoo et al., 2011). La vida media de la atrazina en agua fluctua entre
30 a 86 dias y en sedimentos es de alrededor de 75 dias, otros autores informan
valores de vida media que dependen del pH del medio y radica desde los 35 dias
(pH= 2.9), 174 dias (pH=4.5), 398 dias (pH=6.0) hasta 742 dias (pH=7.0) (Celis,
2018).
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Figura 1.2 Estructura quimica de la atrazina (ATR) y sus principales productos de
degradacion (Mudhoo et al., 2011).

Durante el proceso de lixiviacion de atrazina (migracion del herbicida a los mantos
freaticos), participan varios factores como caracteristicas del herbicida y del cultivo,
la temperatura y manejo del suelo. Por ejemplo, un suelo que contenga un alto
contenido de arena, carencia de materia organica y arcilla, pierde la habilidad para
atenuar el movimiento del herbicida, entonces éste es desplazado a zonas mas
bajas donde los microrganismos degradadores estan ausentes y se ha comprobado
el hecho que el compuesto atrazina es mas persistente en el subsuelo que en la
superficie, esta situacion representa un riesgo de contaminar los mantos freaticos
(Celis, 2018).
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1.5 Suelo

Los suelos se forman por la desintegracién de las rocas y diversos materiales a
través del tiempo, es un recurso indispensable para la reproduccion de la vida en el
planeta, este ofrece soporte y sustento para las plantas y seres vivos,
proporcionando nutrientes, agua y minerales para el desarrollo, es el reservorio
natural para la produccion de alimentos y materias primas de los cuales depende la
sociedad y el espacio donde se desarrollan actividades socioecondmicas
(Moreno,2022). El suelo es un organismo que comprende a solidos como minerales
y materia organica, liquidos y gases que se encuentran en la superficie terrestre,
que ocupa un espacio y que se caracteriza por tener horizontes que se distinguen
del material parental (FAO, 2024, Moreno, 2022, Porta et al., 2015).

La gran presion sobre los suelos que la humanidad ejerce para satisfacer sus
necesidades de alimento ha promovido su uso intensivo que, junto con las malas
practicas de manejo (tales como la labranza intensiva, monocultivo, aplicacion
indiscriminada de agroquimicos, entre otros), han provocado deterioro y
degradacion edafica (Lopez et al., 2015). En México existen 26 de los 32 grupos de
suelo reconocidos por el Sistema Internacional Base Referencial Mundial del
Recurso de Suelo (IUSS, 2014). El suelo esta constituido de tres fases, la fase solida
que puede dividirse en organica e inorganica, el agua y el aire. Los componentes
organicos comprenden una mezcla heterogénea de hojas y residuos de plantas
llamada materia organica el cual esta constituida por aminoacidos, carbohidratos,
aceites, grasas, resinas, proteinas, lignina, entre otros y la mayor parte estan
conformadas por sustancias humicas. Estos constituyentes son fuente de carbono,
oxigeno, nitrdgeno, hidrogeno, hierro y fésforo; los cuales son aprovechados por las
plantas y microorganismos (Cuervo, 2020). Las sustancias humicas se dividen en
grupos de acuerdo con su solubilidad en soluciones acidas y basicas: acidos

humicos, acidos fulvicos y huminas (Islam et al., 2020).

Los componentes inorganicos del suelo estdn constituidos principalmente por
minerales primarios y secundarios, estos ultimos corresponden al material fino del

suelo, los minerales de arcillas que son los llamados silicatos (Cuervo, 2020).
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Algunos de los minerales mas comunes del suelo son el cuarzo, feldespato,
caolinita, esmectita, ilita, goetita, hematita, calcita, yeso, y los elementos mas
abundantes en los suelos son el oxigeno y el silicio, estos dos se combinan
quimicamente para formar los silicatos (Sposito, 2008). La arcilla constituye el
componente mas importante de la fraccion mineral del suelo, productos finales de
la meteorizacion, los minerales que la componen son los aluminosilicatos que estan
constituidos basicamente por Si, Al y O, ademas de otros elementos, como Na, K,
Ca, Mg, Fe, etc. (Jordan, 2006).

1.5.1 Caracteristicas fisicas y quimicas del suelo
pH del suelo

A valores de pH 6, los suelos son considerados ligeramente acidos, son suelos en
los cuales se desarrollan la mayoria de las plantas, por lo que en este intervalo los
nutrientes estan disponibles en la estructura de los suelos, aquellos valores
inferiores a 6.0 presentan deficiencias de Ca, K, Mg, y un aumento de Fe, Mn y Al

que en exceso son toxicos (Pinos, 2022).
Densidad real del suelo

La densidad se refiere a la cantidad de masa en cierta unidad de volumen y se mide
en gr/cm?3(Coyote, 2021). Este parametro considera sélo la fraccién solida del suelo
(mineral y organica), se puede determinar a partir del conocimiento de la masa vy el
volumen de una cierta cantidad del suelo (Coyote, 2021). La masa se determinada
pesando directamente el suelo; el volumen se hace de manera indirecta calculando
la masa y densidad del agua desplazado por la muestra de suelo (Diario Oficial de
la Federacion, 2002).

Determinar esta variable podria permitir estimar la composicion mineraldgica del
suelo, el peso de sus componentes es variado, por ejemplo, valores menores de 2,5
gr/cm?® (humus y yeso), de 2,5 a 3,0 (arcillas, cuarzo, feldespatos, calcitas, micas),
de 3,0 a 4,0 (limonitas, piroxenos, olivinos) y mayor de 4,0 (hematitas y magnetitas)

(Coyote, 2021). Se considera mayormente que los componentes del suelo poseen
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una densidad oscilante entre 2,6 y 2,7 g/cm® y se toma un valor medio de 2,65
gr/cm?® (Coyote, 2021).

Densidad aparente

Este parametro determina el volumen de una fraccion de suelo considerando el
espacio poroso existente y es importante para el manejo de suelo debido a que
refleja el nivel de compactacion, filtracion y circulacion de gases (Coyote, 2021). La
DA varia principalmente debido a la textura suelo y el contenido de MO vy
estacionalmente varia a causa de labranzas y porcentaje de humedad sobre todo

cuando existen arcillas expandibles (Taboada y Alvarez, 2008).

El efecto de la labranza y el manejo de suelo son mas notorios en la capa superficial
del suelo (capa arable); mientras que en las capas mas profundas la DA tiende a
ser similar que en los suelos de cero labranza y con labranza convencional (Verhulst
et al., 2015).

Tabla 1.2 Valores de referencia para prueba de Densidad Aparente (NOM-021-
RECNAT-2000)

Tipos de suelo g/cm3
Organicos y volcanicos Menor de 1.00
Arcillosos 1.0-1.19
Francos limosos 1.20-1.32
Arenosos Mayor a 1.32

Una densidad aparente alta indica un suelo compacto que limita la capacidad de
aireacion, infiltracién de agua y crecimiento de raices, en tanto que si la DA es baja
indica una adecuada capacidad de aireacion, drenaje e intercambio gaseoso pues
la presencia de poros es mayor haciendo el suelo 6ptimo para las actividades

agricolas (Coyote, 2021). Asi también, un valor bajo de DA indicara una mayor
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cantidad de espacio poroso y también una mayor cantidad de MO vy viceversa
(Coyote, 2021).

Porosidad

La porosidad se refiere al volumen ocupado por las fases liquidas o gaseosas en el
suelo (Coyote, 2021). Los suelos se componen de tres diferentes tipos de particulas
minerales menores a 2 mm de tamano, las cuales se clasifican en arena, limo y
arcilla (de manera descendente), generalmente los suelos de texturas finas
(arcillosos) contienen mayor cantidad de MO y un gran numero de pequefios poros
llamados microporos, teniendo asi un mayor porcentaje de espacio poroso (Coyote,
2021). En tanto que los suelos de textura arenosa tienen poros mas grandes

llamados macroporos pero en menor cantidad (Ibafiez, 2007).

En los suelos hay una mezcla de los 3 tipos de particula, por lo que existen
macroporos y microporos en su conjunto (Coyote, 2021). En los macroporos el flujo
del aire es mas constante, aunque no retienen agua ya que esta se filtra
rapidamente por lo que no poseen humedad, los microporos son los que logran

conservar la humedad del suelo (Coyote, 2021).
Conductividad eléctrica del suelo

La salinidad de un suelo se refiere a la cantidad de sales presentes en solucion, y
puede ser estimada indirectamente mediante la medicién de la conductividad
eléctrica (CE). El valor de CE es influenciado por la concentracién y composicion de
las sales disueltas (Gonzalez-Jiménez et al., 2020). A mayor valor de CE, mayor es
la salinidad presente en los suelos, la salinidad es un fendmeno indeseable ya que
afecta el crecimiento de las plantas y como consecuencia hay una disminucion de
rendimiento de los cultivos (Sifuentes-Rodriguez et al., 2020). Se recomienda que
la CE de un sustrato sea baja, en lo posible menor a 1 dS m-' ya que una CE baja
facilita el manejo de la fertilizacion y se evitan problemas por fitotoxicidad en el

cultivo. Los suelos afectados por sales y sodio son tradicionalmente evaluados a
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partir de la Conductividad Eléctrica (CE), se obtienen mediante el método de

extraccion a partir de la pasta de saturacion del suelo (Coyote, 2021).

La tabla 1.3 muestra la interpretacion de la conductividad eléctrica en los suelos.

Tabla 1.3 Conductividad eléctrica de los suelos

Dsm™"a25°C Efectos
<1.0 Efectos despreciables de la salinidad
1.1-2.0 Muy ligeramente salino
21-4.0 Moderadamente salino
4.1-8.0 Suelo salino
8.1-16.0 Fuertemente salino
216.0 Muy fuertemente salino

1.6 Cromatografia de Liquidos de Ultra Alta Resolucion

La cromatografia fue descrita en 1906 por el italiano Mikhail Tswett nacido en Rusia,
se utilizo inicialmente para separar pigmentos vegetales, clorofilas y xantofilas,
mediante el empleo de un tubo de vidrio (en vertical) relleno de carbonato calcico
en polvo (fase estacionaria) y usando éter como eluyente (fase moévil) (Garcia-
Rodriguez 2025). La Cromatografia de Liquidos de Ultra Alta Resolucién (UPLC)
viene desarrollandose a pasos agigantados, debido principalmente a su versatilidad,
alta sensibilidad, facil adaptabilidad, precision, la posibilidad de utilizar especies no
volatiles o inestables térmicamente, y su gran aplicabilidad a sustancias de interés
para la industria, la investigacién y en general para la sociedad actual (Giraldo,
2017). Es una técnica comunmente utilizada cuando se trata de separar
componentes que se encuentran dentro de una mezcla, basado en la distribucién
de los componentes de una mezcla entre dos fases, una fija o estacionaria y otra

movil. En la fase movil es un liquido que fluye a través de una columna generalmente
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de vidrio que contiene a la fase fija (Faife, 2009). Luego de sembrar la muestra en
la parte superior, se hace fluir la fase maovil a través de la columna por efecto de la
gravedad. Con el objeto de aumentar la eficiencia en las separaciones, el tamafo
de las particulas de la fase fija se va disminuyendo hasta el tamafo de los micrones,
lo cual genera la necesidad de utilizar altas presiones para lograr que fluya la fase
movil (Faife, 2009). El sistema ACQUITY UPLC, permite que las columnas rellenas
de particulas mas pequenas 1.7-1.8 ym alcancen su rendimiento, al tiempo que
suministran fase movil con precision a presiones de hasta 15000 psi, permite
lograr mejoras en la resolucién, la sensibilidad y la velocidad sin sacrificar nada.
En la figura 1.3 se observa la representacién del sistema UPLC, donde una
combinacion de muestras se transfiere de un vial de muestra a una corriente del
sistema de fluidos en movimiento [fase movil]. A continuacion, la fase movil
transporta la muestra al cabezal de una columna cromatografica mediante una
bomba de alta presion. La fase mévil y la combinacién de muestras inyectada
entran en la columna, pasan a través del lecho de particulas y salen,
transfiriendo la mezcla separada a un detector, generando un cromatograma
que es una representacion de la separacion que se ha producido quimicamente
en el sistema HPLC, Cada pico representa la respuesta del detector para un

compuesto (Waters, 2024).
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Figura 1.3 Representacion de un sistema UPLC

En la tabla 1.4 se presentan los parametros considerados para el método de
medicion de la atrazina.

Tabla 1.4 Parametros para el UPLC

Parametros de UPLC

Flujo (mL/min) 0.3
Volumen de inyeccion (uL) 9
Temperatura de la

columna (°C) 30
Temperatura de la

muestra (°C) 20
Longitud de onda (nm) 222

50 acetonitrilo/50

Fase movil agua
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1.7 Sorcion

La sorcion es un método de remocion, es un tratamiento eficaz para efluentes
contaminados. Es un fenémeno de interfase de solido-liquido, la sorcién se da entre
la fase liquida que tiene el componente que se desea eliminar y el adsorbente. El
material que se encuentra en la superficie o se sorbe se llama sorbato y la fase que
lo sorbe se llama sorbente (Ortega, 2018). Existen dos tipos de sorcion el primero
es la adsorcion fisica o fisisorcidon el cual se caracteriza por tener fuerzas de Van
der Waals entre las particulas, las cuales los enlaces son débiles entre el adsorbato
y el adsorbente y de esta manera puede ser reversibles, este tratamiento puede ser
lento o rapido y el segundo es la sorcién quimica o quimisorcién que es el resultado
de la formacion de asociaciones quimicas fuertes entre las moléculas o iones de
adsorbato a la superficie del adsorbente y por lo general estos enlaces son

irreversibles (Aranda, 2019).

El proceso de sorcion de plaguicidas por el suelo se refiere a la interaccion entre
estos compuestos y las particulas del suelo por lo que estara intimamente
relacionado con la superficie especifica y con las propiedades fisico-quimicas de
estas particulas y en consecuencia con el tamafo de las mismas; por lo que la
fraccidn coloidal sera la mas activa en este proceso, o sea, la que tendra mayor
facilidad para retener moléculas de plaguicidas, esta fraccion coloidal del suelo esta
constituida por una parte organica y una parte inorganica (Pazmifio, 2016). Las
interacciones entre las moléculas de plaguicidas y las fracciones coloidales del
suelo estan influidas considerablemente por la humedad, temperatura, pH, y

contenido de minerales y materia organica del suelo (Pila, 2018).

1.7.1 Cinéticas de sorcion

El estudio de la cinética es la velocidad de sorcidn de un contaminante sobre la
superficie activa (sorbente), donde permite determinar para el sistema el mecanismo
mediante el cual el sorbato se sorbe en el sorbente, donde también se determina el

tiempo de equilibrio entre las fases (sélido y liquido) y determinar si el proceso de
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sorcion es rapido o lento (Ortega, 2018 y Dominguez, 2015). Dentro de los modelos
cinéticos mas conocidos para interpretar los mecanismos involucrados en los
procesos de sorcion se encuentran el modelo cinético de pseudo primer orden
(Lagergren), el modelo cinético de segundo orden (Elovich) y el modelo cinético de

pseudo segundo orden (Ho-Mckay) (Cuervo, 2020).

El modelo de pseudo-primer orden (Lagergren) ecuacion (1) se caracteriza por
presentar un mecanismo de sorcion semejante a una de reaccidén quimica de primer
orden, se basa principalmente en la capacidad de sorcién del sorbente (Ho et al.,
1999).

Las ecuaciones se pueden expresar como:
e = qo(L— e ut) (Ec.1)
Donde:

ge= Es la cantidad de soluto removido en el equilibrio por la cantidad de material

sorbente (mg/qg).

gt = Es la cantidad de soluto removido en el tiempo t por cantidad de material

sorbente (mg/qg).
kL =Constante de velocidad en el equilibrio de una sorcién de primer orden (h)

t = Tiempo (h)

El modelo de primer orden (Elovich) ecuacion 2 parte de los siguientes criterios, se
ha utilizado para cinéticas de quimisorcion, se aplica a sistemas de sorcion liquido-

sélido, en sistemas heterogéneos (Ho et al., 1999).

gt = %mu F (@B)) e (Ec.2)

gt=La cantidad de soluto removido en el tiempo t (mg/g)
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a =La velocidad de sorcion (mg/g)
B = La constante de desorcion (g/mg)
t=Tiempo (h)

Finalmente, el modelo de pseudo segundo orden (Ho-McKay) ecuacion 3 hace las
siguientes consideraciones, donde la capacidad de sorcion es proporcional al
numero de centros activos del sorbente y la velocidad de sorcidn, se basa en la
capacidad de sorcion al equilibrio, el mecanismo dominante en el sistema es la

quimisorcién (Ho et al., 1999).

_ kpqit
qt = koL (Ec.3)
Donde:

ge = Es la cantidad de soluto removido en el equilibrio (mg/g)
gt = Es la cantidad de soluto removido en un tiempo t (mg/g)

Kz = Es la constante de velocidad en el equilibrio de una sorcion de pseudo-segundo

orden (g/mg*min).

7.1.2 Isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcion describen la cantidad de material que se encuentra unido
a la superficie del sdlido, en funcién de la cantidad inicial o de la concentracion en
equilibrio de este, siempre a temperatura constante (Ortega, 2018, Delgado 2021 y
Cuesta et al., 2022). Para describir el proceso de sorcion y obtener los valores de
los parametros, se han desarrollado modelos matematicos que se ajustan a distintas
isotermas de sorcion, como son las ecuaciones propuestas por Freundlich,

Langmuir, Langmuir-Freundlich, que a continuacién se describen (Cuervo,2020).
Isoterma de Langmuir

Es un modelo de sorcibn que asume que todos los sitios de sorcion son

energéticamente homogéneos y supone que el sorbato atrapado en la superficie
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sélida del sorbente forma una capa lineal unica la cual tiene la misma energia de
sorcion-activacion en cualquier parte de si misma. La sorcion se produce en
determinados lugares y este modelo asume que las moléculas que son sorbidas no
interactuan entre ellas, sino solo con el adsorbente y que este ultimo no presenta la
capacidad de retener n > 1 moléculas en cada punto de sorcion o sitio activado
(Toledo 2015 y Cuesta et al., 2022).

La ecuacion que describe el modelo antes mencionado es la siguiente:

— QmaxKLCe
8 gy e e e (Ec.4)
Donde:

ge= La capacidad de sorcidén (mg/g)
gmax= La maxima sorcion posible (mg/g)
Ce = Cantidad de soluto en medio liquido al momento del equilibrio (mg/L)

KL= Constante de Langmuir relacionada con la energia de sorcion

Isoterma de Freundlich

Este modelo describe el comportamiento de sorcion, donde menciona que la
superficie del sorbente se desordena para formar varias capas compuestas por
moléculas sorbidas (sorbatos), es decir, se dice que el sorbente presenta energias
de sorcion-activacion en superficies heterogéneas no uniforme (Cuesta et al., 2022).

La expresion matematica del modelo de Freundlich se presenta a continuacion:

ge= Cantidad de sorbato por unidad de peso adsorbente (mg/g)

Ce= Concentracion del sorbato en solucion al equilibrio (mg/L)
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Kr = Constante de equilibrio que indica la capacidad de sorcion
n= Constante de sorcion, el reciproco indica la intensidad de sorcién

La constante n de Freundlich es una medida de la desviacidon de la linealidad de
sorcion y se utiliza para verificar tipos de sorcion. Se sugiere que, si n es igual a la
unidad, la sorcion es lineal. Pero si n esta por debajo de la unidad, indica que la
sorcién es un proceso quimico, mientras que, por encima de la unidad, n se asocia

con una sorcion favorable y un proceso fisico (Reyes, 2015).
Isoterma de Langmuir-Freundlich

Es la combinacion de los modelos de Langmuir y Freundlich lo que indica que se
lleva a cabo una sorcidon por mecanismos combinados sobre materiales
heterogéneos (Cuervo, 2020). La expresion matematica de este modelo se presenta

a continuacion.

1
_ KirCg

G = e (Ec.6)

n
1+aC,

Donde:

ge = Es la cantidad de soluto removido por unidad de peso de sorbente (mg/qg)
Ce = Es la concentracién de soluto en solucion al equilibrio (mg/L)

K = Es la constante relativa a la afinidad

a = Es la constante empirica adimensional

n = Es la constante de sorcién, el reciproco indica la intensidad de sorcion

Las constantes de la ecuacion LF tienen un significado fisico, n esta relacionado
con el indice de heterogeneidad que va de 0 a 1. Si n es igual a la unidad, es un
sistema homogéneo, cuando n es menor a uno el sistema es heterogéneo (Reyes,
2015).
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2. METODO

Enla Figura 2.1 se observan las etapas experimentales determinadas en la presente

Obtencioén de la
curva de calibracion

y N

investigacion.
Obtencion de la muestra
de suelo
Caracterizacion | Separacion de la fase
inorganica del suelo
DA, DR, l

Porosidad, Evaluacion de la retencion de

Conductividad, IR- atrazina en las muestras de
TF, MEB y EDS. suelo
Pruebas en lote
Cinéticas de
adsorcion

l

Isotermas de
adsorcion

Figura 2.1 Etapas experimentales desarrolladas en este proyecto
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2.1 Obtencion de las muestras de suelo

Se obtuvieron tres muestras de suelos agricolas, a una profundidad de 0 a 30 cm
siguiendo la metodologia que marca la NOM-021-RENACT-2000, cabe destacar

que se trabajé con dos muestras de suelo (Metepec y Mexicaltzingo) figura 2.2.

La muestra (MT) proveniente de Metepec, Estado de México, con las siguientes
coordenadas 19°14’29” N, 99°34'21” W, una altura de 2,670 msnm, el clima
predominante de la zona es templado subhumedo con lluvias en verano, la
precipitacion anual es de aproximadamente 1,000 mm, de acuerdo con la carta
topografica clave: 15054 escala: 1:50 000 de la base de datos digitales del Instituto
Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI) la unidad del suelo se clasifica como

Phaeozems, esta muestra fue previamente muestreado por Cuervo (2020).

La muestra (MX) proveniente de San Mateo Mexicaltzingo, Estado de México, con
las siguientes coordenadas 19°12’46”N, 99°35'24” W, una altura de 2,600 msnm,
el clima predominante de la zona es templado subhumedo con lluvias en verano
(Figura 2.3). La precipitacion anual es de aproximadamente 1,000 mm clasificada

como un suelo Phaeozems.

2.2 Ubicacion de la zona de muestreo de Mexicaltzingo y Metepec
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Parcela, Mexicaltzingo, < : o e ol

estado de Mexico, 19° OTZALCO 2

12' 46” N, 99° 35’ 24"

2.2 Caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos
2.2.1 Medicion de pH

El analisis de pH en suelo se realizé en agua utilizando un potenciémetro, el cual
esta descrito en la NOM-021-RENACT-2000. Por lo que la muestra de suelo se secé
a temperatura ambiente, posteriormente en una balanza analitica se pesaron 10 g
de suelo, la muestra se coloco en un vaso de precipitado de 50 mL y se le agregaron
20 mL de agua desionizada. La mezcla de suelo se agitdé manualmente con una
varilla de vidrio a intervalos de 5 min durante 30 min. Se dejo reposar 15 min,
transcurrido el tiempo nuevamente se agito la suspension. Posteriormente se realizo
la medicion con el potenciometro previamente calibrado registrando el pH al
momento en que la lectura se estabiliz6 (NOM-021-RENACT-2000).

2.2.2 Densidad real

Para la determinacién de la densidad real se utiliz6 el método del picndmetro
descrito en la NOM-021-RENACT-2000, en donde la densidad real se calcula a
partir de dos parametros: la masa y el volumen de una cierta cantidad de suelo.

Se pesd un matraz limpio y perfectamente seco, en el interior del matraz se

colocaron 5 g de suelo, se prosiguio a registrar el peso del matraz con el suelo;
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luego se le adicion6 agua desionizada hasta la mitad del volumen del matraz y fue
colocado en el desecador de vacio, se realiz6 vacio durante 15 minutos para
eliminar todo el aire retenido en el suelo, posteriormente se dejo reposar 30 minutos,
transcurrido el tiempo se retird el matraz y se prosiguio a llenar hasta aforo con agua
desionizada y se registré el peso. Se tomé la temperatura de la suspensién para
corregir la densidad del agua por efecto de la temperatura, se vacié el matraz, se
enjuago perfectamente y se llend hasta aforo con agua desionizada y se registro el
peso. Se realizaron los calculos correspondientes para obtener el resultado de la
densidad real (NOM-021-RENACT-2000).

2.2.3 Densidad aparente

Para la medicién de la densidad aparente (DA) se utilizé el Manual de laboratorio
para el manejo fisico de suelos 1991 descrito por Coyote 2021, donde indica que la
DA varia principalmente debido a la textura suelo, contenido de MO y el porcentaje

de humedad sobre todo cuando existen arcillas expandibles.

Se pes6 una probeta de 10 mL, se le agrego suelo hasta la marca de los 10 mL y
se golped sobre una franela, posteriormente se volvié a agregar el suelo restante
hasta los 10 mL, se pesoé la probeta con el suelo y de ahi se resto el peso de la

probeta y se realizaron los calculos correspondientes (Coyote, 2021).

Peso del suelo _ G/mL e Ec. (7)

D idad te =
ensidad aparen TP Pp——

2.2.4 Porosidad de suelo

Una vez obtenidos los valores de ambas densidades el valor del porcentaje de

porosidad se obtiene con la siguiente formula (Coyote, 2021).

Dr—D
%pszloo ......................... Ec. (8)
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2.2.5 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica se determind en el sobrenadante de una muestra de
suelo saturado con agua segun el método NOM-021-RECNAT-2000. Para lo cual
se pesaron 10 g de suelo y se les afadido 100 mL de agua desionizada removiendo
con una espatula, hasta llegar al punto de saturacidn. Tras reposar durante 24 horas
aproximadamente con el recipiente tapado, se procedio a la obtencién del extracto
de saturacion (sobrenadante) mediante una bomba de succién. Una vez recogido el
extracto, se midio la conductividad eléctrica (us/cm) mediante un conductimetro y
se expreso en dSm' a 25 °C (NOM-021-RECNAT-2000).

2.2.6 Analisis granulométrico

Para realizar el analisis granulométrico por tamizado se utilizé el método de carteo
esto para reducir la muestra representativa a un tamafno conveniente de tamizar. Se
realizd sobre todo en muestras cuya grava no es limpia, sino que contiene mucho
material arcilloso que rodea al agregado grueso, se disgregaron los terrones
arcillosos del material y se secd a temperatura ambiente. Posteriormente se
colocaron los tamices ordenados en forma descendente en cuanto a su diametro
para que los diametros mayores queden arriba, siendo la ultima en colocar la malla

N° 200, debajo de la cual se coloca una base como se muestra en la figura 2.4.

32



Figura 2.4 Tamices ordenados en forma descendente

El material que queda retenido en cada uno de los tamices se pesa, anotando el
peso de cada uno. También se anota el material que queda en la base de bajo de

la malla N° 200. El tamizado se puede realizar tanto en seco como en humedo.
2.3 Separacion de la fase inorganica de las muestras de suelo

a) Tratamiento alcalino por el método de Swift (1996) y modificado Jiménez y col.
(2014).

Se pesaron 10 g de suelo y se suspendieron en 100 mL de agua desionizada, el pH
se ajustd a 2 con una solucién 1 M de HCI. La suspensidn se agitd por 1 hora a 60
rom, el solido se recuperd por centrifugacion a 4500 rpm durante una 1 hora y se
decantd. Se le anadié una solucion 0.1 M de NaOH al sdélido, manteniendo la misma
proporcion, se agitd por 4 horas y se dej6é sedimentar toda la noche. Los sélidos
(materiales inorganicos) y el sobrenadante (acidos humicos) se separaron por
centrifugacion a 4500 rpm durante 1 h y se decant6 (Jiménez y col. 2014). Los
sélidos que contenian materiales inorganicos se lavaron con agua desionizada
hasta que el pH de la solucién de lavado este neutro (7 y 8). El sdlido se recuperd
por decantacion y se puso a secar en un horno para vacio a 60 °C. Este tratamiento
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se realizd dos veces a las muestras de suelo para eliminar todo la materia organica

que pudiera estar presente.
b) Tratamiento con peroxido de hidrégeno

Para este tratamiento se utilizé el método AS-09 descrito en la NOM-021-RENACT-
2000, donde se pesaron 30 g de suelo de textura fino en un vaso de precipitado de
500 mL, se le agregaron 20 mL de peréxido de hidrégeno al 30% y se puso a
evaporar a temperatura de 60 °C hasta sequedad, se agregaron otros 20 mL y
observo si aun presentaba efervescencia, posteriormente se evaporé nuevamente
hasta sequedad. Se repitié este procedimiento hasta que no hubo efervescencia al

peroxido de hidrégeno.

2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB) y microanalisis elemental por

espectrometria de rayos x de energia dispersa (EDS)

El analisis se realizd directamente sobre las muestras, se colocd una pequefa
porcién de polvo fino sobre cinta de cobre previamente fijada en una placa de
aluminio. Las muestras se analizaron utilizando un microscopio electronico de
barrido marca Jeol, modelo JSM-6610LV acoplado a un sistema de espectroscopia

de energia dispersiva (EDS) (Cuervo, 2020).
2.5 Difraccién de rayos X (DRX)

Se utilizé la técnica de difraccion de rayos X para identificar la composicion
mineralogica presente, en las muestras. Las muestras se colocaron en un porta
muestras y se analizaron en un difractometro de polvos. Se utiliz6 un equipo
Difractometro D8 ADVANCE, BRUKER, bajo las siguientes condiciones, rango de
5-75 26, paso de 0.03, voltaje de 35 kV y corriente del tubo de 35 mA (Cuervo,
2020). Los difractogramas de los materiales se compararon con diferentes patrones
de difraccion de rayos X correspondientes a la biblioteca PDF (Powder Difraction
Files, por sus siglas en inglés) para identificar las principales fases cristalinas que

los componen.
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2.6 Espectroscopia de absorcioén infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica no destructiva que se emplea
para determinar de manera cualitativa los compuestos moleculares de muestras
soélidas. Las muestras de suelo fueron tamizadas para lograr un numero de malla
100, fueron secadas a un horno de vacio a una temperatura de 45 °C,
posteriormente las muestras fueron analizadas por espectrofotometria de infrarrojo

(FT-IR) en un equipo marca Varian 640-IR.
2.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se determind el analisis termogravimétrico de las muestras de estudio para
determinar la perdida de materia organica, se empled un equipo SDT Q600 V20.9
Build 20, el cual se pesaron aproximadamente 5 mg de muestra de suelo, fueron
analizadas en un intervalo de temperatura ambiente a 800°C en atmdsfera inerte de

helio, utilizando una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
2.8 Determinacion del carbono organico total en suelos

Para la cuantificaciéon de carbono organico total (COT) se utilizé el método del
colorimétrico reportado por Aleman et al. (2015), donde se realiz6 una curva de
calibracion utilizando soluciones patron de sacarosa grado analitico, K2Cr2071 N y
acido sulfurico 96%. Se prepararon ocho estandares de trabajo en matraces de 50
mL, en los que se afadieron alicuotas que van de 0 a 6 mL, se adicion 2.5 mL de
K2Cr207, posteriormente se adicioné 3.75 mL de H2SO4; se dejo reposar durante 30
minutos transcurrido el tiempo se aforaron los matraces, se observo la secuencia
de colores que van de amarillo (estandar 1) hasta verde (estandar 8). Transcurridas
las 24 horas de preparaciéon de las muestras se procedio a leer a una longitud de
onda a 590 nm. Para la determinacién de COT en las muestras de suelo se pesaron
0.5 g, se transfiri6 en un matraz de 50 mL, se le adicion6 2.5 mL de K2Cr207,
posteriormente se le adiciond 3.75 mL de H2SOa4. Se llevo a digestion durante 30
min a una temperatura de 135°C, transcurrido el tiempo se dejo enfriar y después

se afor6 con agua desionizada; se centrifugd a 3600 rpm durante 10 minutos,
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posteriormente se cuantificd el COT mediante un espectrofotémetro UV-Vis a una
longitud de onda de 590 nm.

2.9 Curva de calibracion de atrazina

Se prepard una solucion madre de concentracion inicial de 100 mg/L de estandar
atrazina marca SIGMA ALDRICH, esta se disolvié en 10 mL de metanol grado HPLC
posteriormente se afor6 en un matraz de 50 mL con agua desionizada, a partir de
esta solucién se prepararon disoluciones de 0.4, 0.6, 0.8, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2 mg/L,
posteriormente se utilizd una jeringa de 5 mL, la solucion se filtré con una membrana
de 0.22 um, y se almaceno un viales de 2 mL, para su posterior analisis en un equipo
de UPLC marca ACQUITY WATERS con sofware Empower 3, las condiciones de
operacion fueron: fase mévil 50/50 (V/V) de acetonitrilo/agua, tasa de flujo 0.3
mL/min, temperatura de columna 30°C y de la muestra 20 °C con una longitud de
onda del detector a 225 nm. El tiempo de retencién para la atrazina fue de 3 minutos,
se generd una curva de calibracidn, leyendo secuencialmente los patrones
preparados, posteriormente se graficod y ajustd a una regresion lineal para obtener

la curva de calibracion mediante una grafica.

Se prepard6 una segunda curva de calibracibn con una solucibn madre de
concentracion inicial de 100 mg/L de estandar de atrazina marca ANSA, esta se
disolvié en 10 mL de metanol grado HPLC posteriormente se aforé en un matraz de
50 mL con agua desionizada, a partir de esta solucién se prepararon disoluciones
de 0.2,04,06,0.8,1,1.2, 14, 1.6, 1.8 y 2 mg/L, posteriormente se utilizé6 una
jeringa de 5 mL, la solucién se filtré con una membrana de 0.22 ym, y se almacend
un viales de 2 mL, para su posterior analisis en un equipo de UPLC marca ACQUITY
WATERS con sofware Empower 3, las condiciones de operacion fueron: fase movil
50/50 (V/V) de acetonitrilo/agua, tasa de flujo 0.3 mL/min, temperatura de columna
30°C y de la muestra 20 °C con una longitud de onda del detector a 225 nm. El
tiempo de retencién para la atrazina fue de 3 minutos; se gener6 una curva de

calibracion.
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2.10 Cinéticas de sorcion de atrazina en muestras de suelo

Se realizd una cinética de sorcion de concentracion inicial de 1.2 mg/L de estandar
atrazina SIGMA ALDRICH, se pusieron en contacto 0.5 g de suelo tratados con el
meétodo de peroxido de hidrégeno, en viales ambar de 20 mL , se le adicion6 10 mL
de solucidn de atrazina bajo las siguientes condiciones: en un bafo de agitacion a
temperatura de 25 °C, 100 rpm, por 30 min, 1, 3,6, 9, 12, 24 y 48 h. Transcurrido el
tiempo de contacto se separaron los sobrenadantes mediante la decantacién, se
centrifugd a 4500 rpm durante 15 minutos, se filtraron en membranas de 0.22 ymy
se almacenaron en viales de 2 mL para posteriormente analizar los sobrenadantes
mediante UPLC marca ACQUITY WATERS.

Se realizo otra cinética de adsorcidon de concentracion inicial de 1.9 mg/L de atrazina
grado técnico de la marca ANSA, se pusieron en contacto 0.5 g de suelo completo
y tratados con el método de peroxido de hidrégeno, en viales ambar de 20 mL, se
le adicionaron 10 mL de solucién de atrazina bajo las siguientes condiciones: en un
bafo de agitacién a temperatura de 25 °C, 100 rpm, por 30 min, 1, 3,6, 9, 12, 18 h.
Transcurrido el tiempo de contacto se separaron los sobrenadantes mediante
decantacion, se centrifugé a 4500 rpm durante 15 minuto, se filtraron en membranas
de 0.22 ym y se almacenaron en viales de 2 mL para posteriormente analizar los
sobrenadantes mediante UPLC ACQUITY WATERS.

2.11 Isotermas de adsorcion de atrazina en muestras de suelo

Se realizé una isoterma de adsorcion de concentracion inicial de 0.5, 1, 1.5,2y 2.5
mg/L de estandar atrazina de la marca ANSA, se pusieron en contacto 0.5 g de
suelo completo y tratados con el método de peréxido de hidrégeno, en viales ambar
de 20 mL, se le adicionaron 10 mL de solucién de atrazina bajo las siguientes
condiciones: en un bafo de agitacion a temperatura de 25 °C, 100 rpm, por 24 h.
Transcurrido el tiempo de contacto se separaron los sobrenadantes mediante
decantacion, se centrifugaron a 4500 rpm durante 15 minutos y se filtraron en
membranas de 0.22 ym y se almacenaron en viales de 2 mL para posteriormente

analizar los sobrenadantes mediante UPLC.
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3. RESULTADOS
3.1 Obtencion de las muestras de suelo

El muestreo se realizé a una profundidad de 30 cm donde se obtuvieron 5
submuestras como se puede observar en la figura 3.1, para posteriormente
homogenizarlas y obtener una muestra compuesta de acuerdo con la NOM-021-
RENACT-2000 y NMX-AA-132-SCFI-2006.

L 4 4

Figura 3.1 Esquema de distribucion en tresbolillo de los incrementos a tomar para

la formacién de una muestra compuesta.

Para horizontes mayores a 30 cm deben tomarse tantas muestras de 30 cm como
sean necesarias para cubrir el espesor total. Para profundidades mayores a 2 m el
intervalo de muestreo debera ser definido con su justificacion correspondiente. En
el muestreo de detalle, cada muestra compuesta se constituye con cinco muestras
simples tomadas en tresbolillo (ver figura 3.1) distribuidas uniformemente. El
proceso de homogeneizacién se puede desarrollar en campo asegurando que las
muestras simples tengan masa o volumen similares. En caso de presencia de restos
de plantas, se deben retirar antes del muestreo, salvo que se consideren
importantes para el caso en estudio (NMX-AA-132-SCFI-2006). El homogeneizado
puede lograrse utilizando bolsas de polietileno, haciendo girar la muestra en todas

direcciones o en una tina de plastico, evitando la contaminacién de otros materiales.
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En la figura 3.2 se puede observar que se realizé un pozo para obtener las muestras
de suelo mediante unas palas, donde se puede apreciar al momento de obtener las

muestras estos tenian humedad, al secarlos a temperatura ambiente estos

cambiaron de color.

Figura 3.2 Muestra de suelo de Mexicaltzingo, Estado de México

Las muestras de suelo se pusieron a secar en la sombra a temperatura ambiente,
se tamizé a diferentes mallas y se almacenaron para su posterior uso como se

puede observar en las figuras 3.3 y 3.4.

Figura 3.3 Muestra de suelo tamizado de Metepec, Estado de México
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Figura 3.4 Muestra de suelo tamizado de Mexicaltzingo, Estado de México

3.2 Caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos
3.2.1 Medicién de pH

En la tabla 3.1 se reportan los valores de pH determinados mediante el método AS-
02 descrito en la NOM-021-RENACT-2000 para las muestras de suelo. De acuerdo
con la interpretacion de los resultados descritos en la norma ya antes mencionada
los suelos con valores de pH menores a 5 son considerados fuertemente acidos, en
el rango de 5.1 a 6.5 son considerados moderadamente acidos y de 6.6 a 7.3 son
neutros (NOM-021-RENACT-2000). En un estudio realizado Martinez (2013)
reporta pH de 5.2 y 6.2 de uso agricola en municipio de Toluca, Estado de México.
De acuerdo con los resultados obtenidos las muestras de los suelos de Metepec y

Mexicaltzingo son suelos moderadamente acidos.

El pH es un parametro que permite saber que tan acida o alcalina es la solucion del
suelo, ya que es donde las plantas toman los nutrimentos necesarios para su
crecimiento, desarrollo y produccion. Existen cuatro intervalos de pH que permiten
tener una idea de lo que ocurre en el suelo: 1) pH menor a 4 indica la presencia de
acidos libres como producto de la oxidacion de sulfuros, 2) valores por debajo de 5
sugiere la presencia de aluminio intercambiable o exceso de manganeso, 3) pH
entre 7.3 y 8.4 sefala la posibilidad de tener carbonato de calcio (CaCQOs), y 4) pH
mayor a 8.2 la posible presencia de concentraciones elevadas de sodio
intercambiable (INTAGRI, 2018).
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3.3.2 Densidad real (DR)

En la tabla 3.1 se muestran los valores promedios obtenidos de la DR determinada
mediante el método SA-04 descrito en la NOM-021-RENACT-2000, determinar esta
variable permite estimar la composicion mineralégica del suelo. Coyote 2021
menciona que a valores menores de 2.5 g/cm?® se encuentra humus y yeso, de 2.5
a 3.0 arcillas, cuarzo, feldespatos, calcitas y micas, de 3.0 a 4.0 limonitas, piroxenos
y olivinos, mayor de 4.0 hematitas y magnetitas. De acuerdo con los valores
obtenidos en las dos muestras de suelo estas no sobrepasan a 2.5 g/cm? por lo que
nos indica que hay presencia de humus y yeso. Estos valores son similares a los
reportados por Coyote (2021) que obtuvo densidades reales de 2.40 a 2.85 g/cm?
en muestras de suelos de uso agricola del Municipio de Calimaya, Estado de
México, al igual que Cardoso (2019) que reporta una densidad real de 2.38 g/cm?

en el suelo proveniente de Temascaltepec, México.
3.3.3 Densidad aparente (DA)

Los valores de DA se muestran en la tabla 3.1, de acuerdo con la interpretacion de
la NOM-021-RECNAT-2000, donde indica que menor a 1 g/cm?® son suelos de tipo
organico y volcanico, 1.0-1.19 suelos arcillosos, 1.20-1.32 suelos francos limosos y
mayor a 1.32 g/ cm?® son suelos arenosos. Los resultados obtenidos indican que la
muestra de Metepec es un suelo de tipo organico y volcanico debido a que presenta
una densidad aparente de 0.79 g/cm3, la muestra de Mexicaltzingo presenta una DA

de 1.15 g/cm?3 lo que indica que son suelos arcillosos.

3.3.4 Porosidad del suelo

Con los valores obtenidos de DA y DR se obtuvo el porcentaje de porosidad, los
valores de este parametro se muestran en la tabla 3.1, donde se puede observar
que ambas muestras de suelo presentan porosidades esto es de acuerdo con Flores
2010 donde indica que valores menores a 30% tienen muy baja porosidad, 30-40
baja, 40-50 media, 50-60 alta y mayores a 60 muy alta porosidad. Brady 2010
menciona que alrededor de 40 y 60% de porosidad contienen un alto contenido de
arcillas en los suelos. El espacio poroso del suelo influye directamente la retencion
de humedad del suelo afectando la disponibilidad de agua, nutrientes y la aireacion.
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3.3.5 Conductividad eléctrica (CE)

En la tabla 3.1 se muestran los resultados que se obtuvieron de la conductividad
eléctrica utilizando el método AS-18 descrito en la NOM-021-RENACT-2000 en
donde se indica que valores menores a 1 decisiemens por metro (dS m-') son
caracteristicos de suelos no salinos, en el rango de 1 a 2 dS m™' son ligeramente
salinos y de 2.1 a 4.0 dS m™" se identifican como moderadamente salinos (NOM-
021-RENACT-2000). De acuerdo con los valores obtenidos de las cuatro muestras
de suelo se puede indicar que todas corresponden a suelos no salinos; estos
resultados no sobrepasan a los valores reportados por Vaca y colaboradores en
2014 que fue de 0.8 dS m™' en suelos de uso agricola en el estado de México.
Valverde (2020) reporta valores de conductividad eléctrica de 0.20 a 0.30 dSm" en
muestras de suelo provenientes del Campus Experimental El Cerrillo de la Facultad

de Ciencias Agricolas de la Universidad Auténoma del Estado de México.

En estos tipos de suelo es favorable que los suelos no sean salinos debido a que,
si los suelos tienen una alta salinidad y con bajo contenido de arcillas o con bajo
porcentaje de MO, la movilidad de la atrazina aumenta, ya que disminuye la

adsorcién en suelo (Marquez, 2009).
En la tabla 3.1 se presentan los resultados de los parametros antes mencionados.

Tabla 3.1 Parametros de las muestras de suelo

Parametro MT MX
pH 6.1 5.1
Densidad Real (DR) 2.43+0.05 g/cm3 2.34+0.07 g/cm3
Densidad aparente (DA) 0.79+0.02 g/cm?3 1.15+0.16 g/cm3
Porosidad del suelo 68 % 51 %
Conductividad eléctrica 0.0842+0.02 dSm"’ 0.0515+0 dSm’
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3.3.6 Analisis granulométrico

El analisis granulométrico se determin6 con mallas de N° 8, 12, 16, 20, 30, 40, 60,
80, 100 y 200, tomando una cantidad medida de suelo seco pulverizado y
haciéndolo pasar a través de las mallas con aberturas cada vez mas pequefas que
se va almacenando en la base de los tamices. Se peso la cantidad de suelo retenido
en cada malla y se determiné el porcentaje acumulado del suelo que pasa a través
de cada una, en las tablas 3.2 y 3.3 se muestran los resultados obtenidos de las dos
muestras de suelo. En las figuras 3.5 y 3.6 se presentan las curvas granulométricas
el cual nos indican la distribucion del tamaio de las particulas de nuestras muestras
de suelo, ayudandonos a entender como la textura del suelo (composicion de
particulas de diferentes tamafos) puede afectar la movilidad y el destino de los

diferentes productos quimicos que ingresan al suelo.

Tabla 3.2 Granulometria por tamizado de la muestra de suelo de Metepec

MT
Malla Abertura | Masa retenida % % retenido % que
No. (mm) (9) retenido acumulado pasa
8 2.38 195 8 8 92
12 1.68 312 12 20 80
14 1.41 111 4 24 76
16 1.19 202 8 32 68
20 0.841 186 7 40 60
30 0.595 314 12 52 48
40 0.420 259 10 62 38
60 0.25 272 11 73 27
80 0.177 96 4 77 23
100 0.149 109 4 81 19
200 0.074 137 5 87 13
Base 338 13 100
Peso del suelo 2531 100
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Figura 3.5 Curva granulométrica por medio del tamizado del suelo de Metepec

Tabla 3.3 Granulometria por tamizado de la muestra suelo de Mexicaltzingo

MX
Malla Abertura | Masa retenida % % retenido % que
No. (mm) (9) retenido acumulado pasa
8 2.38 488 10 10 90
12 1.68 391 8 17 83
14 1.41 135 3 20 80
16 1.19 209 4 24 76
20 0.841 323 6 30 70
30 0.595 665 13 43 57
40 0.420 545 11 54 46
60 0.25 656 13 67 33
80 0.177 355 7 74 26
100 0.149 230 4 78 22
200 0.074 452 9 87 13
Base 675 13 100
Peso del suelo 5124 100
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Figura 3.6 Curva granulométrica por medio del tamizado del suelo de
Mexicaltzingo

En la tabla 3.4 se presentan los limites de los tamafos recomendados por la
Asociacion Estadounidense de Transporte y Carreteras Estatales Oficiales
(AASHTO) y de la Clasificaciéon Unificada de Suelos (Cuerpo de Ingenieros,

Departamento del Ejército y Oficina de Recuperacion).

Tabla 3.4 Limites del tamafio de suelos separados

Sistema de clasificacién Tamafo del grano (mm)
Unificado Grava: 75 a4.75 mm
Arena: 4.75a 0.075 mm
Limo y arcilla (finos): menor a 0.075 mm
ASHTO Grava: 75 a2 mm
Arena: 2 a 0.05 mm
Limo: 0.05 a 0.002 mm

Arcilla;: menor a 0.002 mm

En este caso, las tres muestras pertenecen a la fraccion de grava y arena debido a
que estan en un intervalo de 75 mm a 0.05 mm de acuerdo con el sistema de

clasificacion ASHTO (Alvitez et al., 2016). Para los porcentajes que pasan por el
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tamiz N° 200 mayor al 50%, pertenecen a un suelo de particulas finas que contiene

limos y arcillas (Gonzalez, 2020).

3.3 Separacion de la fase inorganica de las muestras de suelo

Los componentes inorganicos del suelo incluyen arena, arcilla y piedra caliza. Los
componentes organicos son acidos fulvicos (FA), solubles en soluciones de pH = 1;
acidos humicos, que son los mas abundantes y solubles en soluciones de pH = 10;
y huminas (insoluble en soluciones de pH 1 o 10), que pueden permanecer con los
componentes inorganicos cuando la separacidén se basa en alternar el pH de las
soluciones (Jiménez et al., 2014), en las figuras 3.7 y 3.8 se pueden observar los
colores de las soluciones que van de café claro a negro después de realizar el

tratamiento de las muestras.

Figura 3.7 Tratamiento de la muestra de Metepec
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Figura 3.8 Tratamiento de la muestra de Mexicaltzingo

Jiménez y colaboradores (2014), mencionaron el 1% del material organico y los
principales componentes inorganicos fueron feldespatos, cuarzo y montmorillonita.
Ademas de los elementos de estos minerales (Na, Mg, Al, Si y Ca), las particulas

tratadas fueron de malla 8 como se pueden observar en las figuras 3.10y 3.11.

Figura 3.9 Muestra de suelo de Metepec: a) tratada y b) tamizada malla No. 200
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Figura 3.10 Muestra de suelo de Mexicaltzingo: a) tratada y b) tamizada malla No.
200

Para la eliminacion de materia organica con peréxido de hidrogeno se utilizo el
método AS-09 descrito en la NOM-021-RENACT-2000, este tratamiento se realizo
para la medicion de la densidad real, y posteriormente comparar si hay alguna
diferencia entre los dos métodos para la eliminacion de la materia organica, en la
figura 3.11 se observa la muestra de Metepec que presentd mayor efervescencia
esto es atribuido a que tal vez contiene mas materia organica, en la figura 3.12 se
observa la muestra de suelo de Mexicaltzingo donde presenta poca efervescencia

lo que indica menor cantidad de materia organica.

Figura 3.11 Muestra de suelo de Metepec tratada con perdxido de hidrégeno
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Figura 3.12 Muestra de suelo de Mexicaltzingo tratada con perdxido de hidrégeno

De acuerdo con Gémez et al, 2019 y Guevara 2017 mencionan que el color es una
caracteristica relevante en los suelos, los componentes organicos (materia
organica), presentan una coloracion parda, gris o negra, por lo que tifien al suelo de
oscuro, los oxidos ferricos y oxihidroxidos de hierro férrico dan colores entre el rojo

y el amarillo y las sales como el CaCO3 o CaSO4 otorgan colores blanquecinos.

Los colores en las diferentes muestras de suelo presentan caracteristicas
morfologicas diferentes que estan determinados por el tipo de material parental, el
tipo y cantidad de materia organica. El color de los suelos a una profundidad de 0O-
30 cm por lo general son suelos arcillosos y franco arcillosos ya que presentan
colores oscuros debido a los elevados contenidos de materia organica humificada.
Los acidos humicos presentes en esta materia organica poseen un fuerte poder de
coloracion negra. Sin embargo, no todos los horizontes ricos en humus son negros.
Ademas, el color del suelo depende de los minerales expuestos y acumulados por

disgregacion a partir del material parental (Bermeo B. C.J. 2020).

Todas las muestras de suelo fueron tratadas 5 veces, también se prepar6 un lote
que se lavo después del tratamiento realizado; se secaron a 60 °C, se tamizaron a
diferentes mallas y fueron almacenadas para posteriormente utilizarlos en los
experimentos, cabe destacar que en los experimentos de sorcidn solo se utilizaron
las muestras de suelo completo, muestras tratadas con perdxido de hidrogeno y las
muestras tratadas y lavadas.
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En la tabla 3.5 se presenta la nomenclatura de las muestras con los diferentes

tratamientos realizados en la eliminacion de la materia organica.

Tabla 3.5 Nomenclatura de las muestras de suelo

Nomenclatura

MT Suelo de Metepec

MTP Suelo de Metepec tratado con peréxido de hidrégeno

MTPL Suelo de Metepec tratado con peroxido de hidrégeno y
lavado

MTPATZ Suelo de Metepec tratado con peroxido de hidrégeno con
atrazina

MTPLATZ Suelo de Metepec tratado con peroxido de hidrégeno y
lavado con atrazina

MX Suelo de Mexicaltzingo

MXP Suelo de Mexicaltzingo tratado con peréxido de hidrogeno

MXPL Suelo de Mexicaltzingo tratado con peréxido de hidrogeno
y lavado

MXPATZ Suelo de Mexicaltzingo tratado con peréxido de hidrogeno

con atrazina
MXPLATZ Suelo de Mexicaltzingo tratado con peréxido de hidrogeno
y lavado con atrazina

3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB) y microanalisis elemental por

espectrometria de rayos x de energia dispersa (EDS)

La estructura del suelo es definida por la forma en que se agrupan las particulas de
arena, limo y arcilla. En la Figura 3.13 se presentan las micrografias de la muestra
de suelo de Metepec a un aumento de x3000, tamizada a numero de malla 100.
Donde se puede observar en la figura 3.13 a) particulas de forma irregulares que
varian de tamano, agrupados en granos minerales angulares pequefios y grandes
sobresaliendo en las estructuras agregadas (USDA, 1999 y Jiménez, 2016), en la
figura 3.13 b) se muestra de suelo sin materia organica donde se puede observar
en la superficie poros, lo que sugiere que estaban cubiertos con materiales humicos
de acuerdo con Moretti (2020) y Laird (2001), la figura 3.13 c) presenta la micrografia
de la muestra tratada con perdxido de hidrogeno a un aumento de x500, donde se

puede observar particulas agrupadas de forma irregulares que varian de tamano,
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formando aglomerados (Jiménez et al., 2016, Moretti, 2020, Laird, 2001, Melo et al.,
2013).

%

SEl  20kV WD11mm S840
IT Toluca 29 Jun 2021

zoky & ¥ERBEEL S

Figura 3.13 Micrografia de la muestra de suelo de Metepec a) muestra completa b)
tratada por el método de Jiménez et al.2014 y c) tratado con perdxido de
hidrogeno.

En la figura 3.14 a) se puede observar la micrografia de la muestra de suelo de
Mexicaltzingo con una morfologia aparentemente granular, la figura 3.14 b) muestra
el suelo sin materia organica donde se puede observar las particulas mas lisas en
forma de pequefias laminas y en la figura 3.14 c) se puede observar la micrografia
de la muestra de suelo de Mexicaltzingo con una morfologia aparentemente

granular que varia en formas y tamarnos de particula (Négre, 2004).

51



SEl  10kV WD10mm 5S40 x3,000 5um —
IT Toluca 29 Jun 2021

Figura 3.14 Micrografia de la muestra de suelo de Mexicaltzingo a) muestra
completa y b) tratada por el método de Jiménez et al.2014 y c) tratada con

perdxido de hidrogeno

En la Tabla 3.6 se presenta el contenido elemental en las muestras de suelo sin
tratamiento y tratadas en las cuales se eliminé la materia organica con el perdxido
de hidrégeno. Se puede observar que hay una mayor cantidad oxigeno, silicio y
aluminio, elementos principales que se encuentran en las arcillas (Berumen, 2021)
y en menor cantidad se encuentran fosforo, potasio, sodio, calcio y hierro, etc., que
son elementos necesarios para el crecimiento y la supervivencia de las plantas. El
carbono aun presente en la muestra de Metepec después del tratamiento con
peréxido de hidrogeno para la eliminacion de la materia organica se puede deber a
sustancias organicas insolubles como son las huminas (Jiménez et al., 2014). En
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cuanto a la muestra de Mexicaltzingo no se detecto la presencia de carbono, en esta

muestra se encontraron algunos metales como cobre,

sorprendentemente se encontré oro.

cromo, niquel

Tabla 3.6 Analisis elemental por EDS de las muestras de suelo

y

MUESTRAS
ELEMENTOS (%) METEPEC MEXICALTZINGO
MT MTP MX MTP

C 10.35+1.55 | 9.0447.94 | 5.72+£1.87 0
O 45.64 + 22.75|55.25+1.38| 57.14 £3.04 | 56.15+1.52
Na 0.51+0.66 | 0.30+0.51 | 0.85+0.20 1.28+0.24
Mg 0.23+0.13 | 0.13+0.22 | 0.30 £ 0.04 0
Al 3.15+1.43 | 4.36+0.79 | 8.11 £ 0.67 9.80+0.57
Si 27.98 £4.23 |26.01£5.67| 22.44 £+ 3.14 | 24.90+1.25
P 0.03+£0.07 0 0.19+0.03 0
K 0.26 +0.10 | 0.26+0.45 | 0.51+0.13 0.48+0.42
Ca 1.37 £ 0.83 | 0.92+0.09 | 0.98 +0.40 2.06+0.30
Ti 0.11+0.06 0 0.39 £ 0.07 0.28+0.49
Fe 144 + 047 | 2.13+0.60 | 3.34 +0.82 4.65+0.97
Cu 0 1.61+£1.39 0 1.24+0.94
Cr 0 0 0 3.37+1.24
Ni 0 0 0 1.84+0.91
Au 0 0 0 3.65

MT= suelo de Metepec completo, MTP= suelo tratado con peroxido de hidrégeno,

MX= suelo de Mexicaltzingo completo, MXP= suelo tratado con peréxido de

hidrégeno.
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En la figura 3.15 se muestra la micrografia del suelo de Metepec donde permitié

identificar particulas en cuya composicién se encontrd cobre.

Spectrum 1

100um I ! ) Electron Image 1 - - ; Full Scale 658 cts Cursor. 0.000 fe'

Figura 3.15 Micrografia de la muestra de suelo de Metepec

En la figura 3.16 se muestra la micrografia del suelo de Mexicaltzingo donde se

encontrd en las particulas algunos metales como cobre, cromo, niquel y oro.

i 4 6 ] 1 12 14

3um T Electron Image 1 - Full Scale 2328 cts Cursor: 0.000 g

Figura 3.16 Micrografia de la muestra de suelo de Mexicaltzingo
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3.5 Espectroscopia de absorcidn infrarroja (IF-TR)

El analisis de espectroscopia IF-TR se hizo en las dos muestras de suelo, Metepec

y Mexicaltzingo tamizadas a numero de malla 100, tratadas y sin tratar.

En la figura 3.17 se muestran los espectros de la muestra de suelo completo de
Metepec, tratada con peroxido de hidrogeno y la muestra tratada y lavada, donde
se puede observar los principales grupos funcionales. En la Tabla 3.7 se muestran

los grupos funcionales, asi como la longitud de onda.

Tabla 3.7 Principales bandas observadas en la muestra de suelo de MT

Longitud de
Grupo funcional Citado
onda (cm™)
1629 Vibracién por la flexion de grupos -OH, | Ghebleh et al., 2021
correspondientes a montmorillonita. Lopez, 2020
Vibraciones Si-Al, indicadora de presencia | Sanchez, 2018,
1030-950
de hematita Lopez, 2020
Vibracion de estiramiento de Si-O-Al, | Sanchez, 2018,
800-780
generalmente de cuarzo. Lopez, 2020
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Figura 3.17 Espectro IR-TF muestra de suelo Metepec a) MT b) MTP y ¢) MTPL

En la figura 3.18 se muestran los espectros de la muestra de suelo completo de

Mexicaltzingo, tratada con peroxido de hidrégeno y la muestra de suelo tratada y

lavada, donde se puede observar los principales grupos funcionales. En la Tabla 3.8

se muestran los grupos funcionales, asi como la longitud de onda.
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Tabla 3.8 Principales bandas observadas en la muestra de suelo de MX

Longitud de Grupo funcional Citado

onda (cm™)

1656 Estiramiento de C=C y y al estiramiento | Ghebleh et al., 2021,
asimétrico de —-COO- en acetonas, | Lépez, 2020

carboxilos y lignina.

1030-950 | Atribuido a minerales arcillosos de Si-O-Al | Sanchez, 2018

800-780 Vibraciones de Si-O, generalmente para el | Sanchez, 2018

cuarzo
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Figura 3.18 Espectro IR-TF muestra de suelo de Mexicaltzingo, a) MX, b) MXP y c)
MXPL
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3.6 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.19 se presenta el difractograma de la muestras de suelo completo y
la muestra tratada para la eliminacion de la materia organica de Metepec, donde se
puede observar que ambas muestras presentaron una composicion similar con
fuertes intensidades en las sefiales correspondientes a albita y con menor
intensidad al cuarzo, sin embargo, se distingue un cambio en la intensidad de los
picos, este tipo de cambios en la intensidad se deben a las variaciones en la
distribucion electrénica del cristal producidas por las alteraciones en la composicion

quimica del mismo (Diaz-Nava et al., 2012).
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Figura 3.19 Difractograma de la muestra de suelo de Metepec: a) MT y b) MTP

En la Tabla 3.9 se pueden observar los componentes minerales de las muestras de
suelo de Metepec, y la muestra tratada con peréxido de hidroégeno, asi como la

formula quimica de cada mineral.
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Tabla 3.9 Componentes minerales de las muestras de suelo Metepec

Metepec
Tratamiento Minerales Tarjeta Férmula

Suelo completo Albita PDF 89-6430 Na (AlSizOs)

Cuarzo PDF 05-0490 Si O2

Albita calcica | PDF 09-0456 | (Na, Ca) (Si, Al)4 Os

Peréxido de hidrogeno —=4arzo | PDF 03-0419 Si 02
Albita PDF 19-1184 Na Al Si3 Os
Albita PDF 01-0739 Na Al Siz Os

El difractograma de la muestra de suelo de Mexicaltzingo se presentan en la figura

3.20 la muestra de suelo completo y la muestra tratada con perdxido de hidrogeno,

donde se puede observar que las sefiales presentaron una fuerte intensidad

correspondientes al mineral de albita y con menor intensidad el cuarzo.
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Figura 3.20 Difractograma de la muestras de suelo de Mexicaltzingo: a) MX y b)
MXP
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Tabla 3.10 Componentes minerales de la muestras de suelo MX

Mexicaltzingo

Tratamiento Minerales Tarjeta Foérmula
Albita | PDF 89-6430| Na (AlSi3Os)
Suelo completo Albita |PDF 10-0393 | Na (SizAl) Os

Cuarzo |PDF 33-1161 SiO2
Albita |PDF 89-6430|Na (Sis Al) Os
Perdxido de hidrogeno| Cuarzo |PDF 33-1161 SiO2
Albita |PDF 10-0393|Na (Sis Al) Os

Los minerales encontrados por medio de los difractograma de rayos X en las dos
muestras de suelo fue albita y cuarzo lo que indica que ambas muestras tienen
componentes similares, aunque se les haya hecho los tratamientos para la
eliminacion de la materia organica no presentaron diferencias. De acuerdo con los
trabajos reportados por Jiménez et al., 2014 y Figueiredo et al., 2011 encontraron

en muestras de suelo albita de calcio, cuarzo, montmorillonita, illita y halita.
3.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se realizé en las dos muestras de suelo Metepec y
Mexicaltzingo. En las Figuras 3.21, 3.22 y 3.23 se observan las diferentes pérdidas
de masa que ocurrieron en la muestra de suelo de Metepec y en las figuras 3.24,

3.25y 3.26 las pérdidas de masa en un rango de temperatura ambiente a 800 °C.

En la primera region (<100 °C) la pérdida de masa se debe principalmente al agua;
en la segunda region (200 a 400 °C), la pérdida de masa se debe a la degradacién
térmica de la materia organica, principalmente grupos funcionales carboxilico y
fendlicos, asi como compuestos de hidrocarburos. También podria deberse a la
liberacion de compuestos organicos de bajo peso molecular. En la tercera region
(400 a 580 °C) la pérdida de masa es debido a la descomposicion de los compuestos
organicos recalcitrantes (Chauhan et al., 2020). En la cuarta regién (580 a 640 °C),
la pérdida de masa se debe principalmente a la deshidratacién de hidréxidos

metalicos y componentes derivados del carbonato (Chauhan et al., 2020).

60



Weight (%)

102

100

92

90

&8

0.05
35.89°C
10.53%
(0.5503mg)
1K J n
- 0.04
3.447%
(0.1801mg)
| . _
] ooz ©
E
] 401.23°C _E’
]
6.062% =
| (0.3168mg) | 002 _%
[a]
1.012%
(0.05289mg)| - 0.01
T T T 0.00
0 200 400 600 800
Temperature (“C) Universal V4.78 TA Instrument:
Figura 3.21 Termograma de la muestra de suelo MT
102 0.04
o647 6.453%
BRT 0.2040
107 :;1_0[0_05%8“;] {0.2040mg)
100 - 0.03
. 2.732%
44.88°C o)

98 456.80°C oo O
= £
& 0.9614% <
£ (0.03039mg) g
3 0.5959% 2
= (0.01884mg) =

9 571.23°C F001 5

o
0.2005%
(0.006338mg)
947 _0.00
92 T T | 0.01
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

Figura 3.22 Termograma de la muestra de suelo MTP

Universal V4.7B TA Insiruments

61



Weight (%)

Weight (%)

102 0.05
1.629% I L
- c0.06088 !
107 43 C‘n“ ma) {0.3281mg) r
100 0.04
1.263% [
a7.7§" (0.04203mg) t
98 - 54 e 1.395% Loos
' (0.04643mg) 265.78°C =
r s}
130.84°C P L s
(0.07812ma) L [
96 002 B
h 4DU.49?d“-\ 1.411% [ ]
0.04595mg) r =
275.31°C L =
0.9718% £
ss9d0c Y (0.03234mg) r 3
94 L0.01
429.46°C [
92 Looo
506.94°C 0.6410%
(0.02133mg))
534 10°C
90 . . . L 0.01
0 200 400 600 0
Temperature (°C) Universal V4.78 TA Instruments
Figura 3.23 Termograma de la muestra de suelo MTPL
102 0.025
39.16°C
5.481% ~0.020
1.227% (0.1818mg)
(0.04068mg) 398.77°C
100 | h
3.559% - 0.015
(0.1181mg)
98 +0.010
g 0.52095%
(0.01756mg) . 0.005
96
] - 0.000
0.1658%
(0.005501mg)
94 T T T - -0.005
0 200 400 600 800

Temperature (“C)

Deriv. Weight (%/°C)

Universal V4.7B TA Insiruments

Figura 3.24 Termograma de la muestra de suelo MX

62



0.020

102

4079°C
0.9013% 4571%
(0.02313mg) (0.1173mg)
k0.015
\ .
1004 97.16°C
0.8555% 384.00°C
(0.02195mg)
. 3 o
g ko010 §
= 195.26°C =
= b E
= 98 o
o [
§ 2.587% =
006638 :
¢ o) Looos 2
@
a
0.2302%
(0.005907mg)
96 -
0.000
518.92°C
94 : . - -0.005
0 200 400 600 800

Figura 3.25 Termograma de la muestra de suelo MXP

Temperature (°C)

Universal V4 7B TA Instruments

101 0.020
1.086% N
(0.03646mg) 3.282%
{0.1102mg)
100 i 0.015
0.5505%
(0.01848mg) 402.82°C
99 F0.010
— 108,01°C 1.341%
-l (0.04502mg)
E
o
D
=
98 I 0.005
0.3050%
{0.01024mg)
977 vMUM +0.000
\\ML
96 . . . -0.005
0 200 400 600 800
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Universal V4.7B TA Instruments

En la tabla 3.11 se presentan las temperaturas a las cuales ocurren los diferentes

cambios de peso en los suelos tanto de Metepec como de Mexicaltzingo.
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Tabla 3.11 Pérdida de peso de las muestras de suelo

MT MTP MTPL
Pérdida Pérdida Pérdida
Temperatura de m Temperatura de m Temperatura de M
(° C) masa 9 (°C) masa 9 (°C) masa 9
(%) (%) (%)

175 34 0.180 125 2.0| 0.062 85 1.8| 0.061
625 6.1 0.317 425 27| 0.086 130 1.3] 0.042
800 1.0 0.053 500 1.0] 0.030 275 14| 0.046
600 0.6] 0.019 429 23| 0.078
800 0.2]| 0.006 506 14| 0.047
594 1.0] 0.032
800 0.6 0.021

MX MXP MXPL

Pérdida
Temperatura | Pérdida m Temperatura | Pérdida m Temperatura de M
(° C) de 9 © C) de 9 ° C) masa 9
masa masa (%)

175 1.2 0.041 80| 0.901 0.023 125 1.1 0.036
500 3.6 0.118 195| 0.856| 0.022 260 06| 0.018
650 0.5 0.018 515| 2.587| 0.066 470 1.3] 0.045
800 0.2 0.006 800| 0.230| 0.006 800 0.3] 0.010

3.8 Determinacion del carbono organico total en suelos

En la figura 3.27 se observan los resultados obtenidos de la determinaciéon de COT
en las muestras de suelo agricola del estado de México, donde se puede observar
que la muestra del municipio de Metepec presentdé mayor contenido de carbono, ,
estos resultados corresponden a lo observado cuando se trata el suelo con peroxido
de hidrégeno para la eliminacion de la materia organica debido a que se observa
mayor efervescencia, en cuanto al tratamiento con el perdoxido y las muestras
lavadas con agua desionizada indican que es mejor lavarlas, ya que en las 2
muestras de suelo presentaron un 2 % de materia organica aproximadamente,
mientras que solo con el tratamiento con peréxido de hidrégeno, la muestra de

Metepec presentd 8 % y la de Mexicaltzingo (figura 3.28) 3 % de materia organica.
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Figura 3.27 Carbono organico total en las muestras del suelo de Metepec.
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Figura 3.28 Cantidad de carbono organico total en las muestras del suelo de
Mexicaltzingo.
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3.9 Curva de calibracion de atrazina

En la tabla 3.12 se muestran los datos obtenidos del area y concentracion del
estandar de atrazina SIGMA ALDRICH, empleadas para la elaboracion de la curva
de calibracién y en figura 3.29 se presenta la curva obtenida, de la regresion lineal
y el ajuste por minimos cuadrados se obtuvo la ecuacion de la recta y un coeficiente
de determinacién R? = 0.9902, leidas en el UPLC.

Tabla 3.12 Valores de area obtenidos por UPLC para cada concentracion de
atrazina SIGMA ALDRICH

Concentracion Area
(mglL)

04 162579.3
0.6 223400.9
0.8 250031.04
1.2 353376.38
1.4 366477.82
1.6 411160.79
1.8 439028.82

2 481571.88
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Figura 3.29 Curva de calibracion para las soluciones del estandar atrazina SIGMA

ALDRICH

En la tabla 3.13 se muestra los datos obtenidos del area y concentracion del

estandar de atrazina marca ANSA, empleados para la elaboracion de la curva de

calibracion y en la figura 3.30 se observa la curva de calibracidn, con un coeficiente
de determinacién R? = 0.9958, leidas en el UPLC.

Tabla 3.13 Valores de area obtenidas por UPLC para cada concentracién de

atrazina marca ANSA

Concentracion Area
(mglL)

0.2 158141.881
04 251689.913
0.6 307806.429
0.8 380440.867

1 438768.831
1.2 489305.769
1.4 542824.339
1.6 599817.717
1.8 662598.149

2 720592.104
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Figura 3.30 Curva de calibracion para las soluciones de atrazina marca ANSA

3.10 Cinéticas de sorcion de atrazina en muestras de suelo

El primer experimento cinético se realizé con las tres muestras de suelo completo y
tratados con peréxido de hidrégeno. En la Tabla 3.14 se presentan los resultados
de las capacidades de remocion obtenidas en la cinética de sorcidon a una
concentracion inicial de 2 mg/L a diferente tiempo de contacto, cabe destacar que
este experimento se realizé en el mes de octubre 2022 y por dificultades técnicas
con el equipo UPLC las muestras se analizaron en febrero 2023. En la muestra de
Metepec la mayor remocion de atrazina se obtuvo a las 9 horas tanto para el suelo
completo como para la muestra tratado con perédxido de hidrégeno, en la figura 3.31

se muestra la cinética a diferentes tiempos.
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Tabla 3.14 Sorcién de atrazina (SIGMA ALDRICH Ci= 2 mg/L) en la muestra de

Metepec
: MTP MT
Tiempo 5 5
") qt (mg/g) Remc(;cién qt (mg/g) Remcgci(')n
1 0.05+0.03 0.11 1.77£1.45 4.00
3 8.96+0.33 20.36 9.64+9.89 21.91
6 1.45+0.04 3.18 5.81£1.17 12.60
9 26.02+0 54.30 13.23+7.30 27.82
12 3.18+0.39 6.98 6.21+£1.19 13.52
24 110.02+0.06 18.42 9.84+0.30 18.02
48 0 0 4.76£2.57 | 11.48
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Figura 3.31 Cinética de sorcion de Atrazina ALDRICH en la muestra de suelo de

Metepec con una concentracion de 2 mg/L.

En la tabla 3.15 se muestra los resultados obtenidos de la cinética a 48 horas de la

muestra de suelo de Mexicaltzingo donde la muestra tratada a la primera hora ya

presento remocion, mientras que en el suelo completo la mayor remocion se dio a

las 6 horas, en la figura 3.32 se muestra la cinética.

Tabla 3.15 Sorcién de atrazina (SIGMA ALDRICH Ci= 2 mg/L) en la muestra de

Mexicaltzingo

. MXP MX
Tiempo % %
(h) qt (mg/g) Remocién at (mg/g) Remocion
1 15.58+0 35.58 12.46+0 13.37
3 4.90+0.74 11.15 8.8416.75 13.47
6 15.124¢2.70| 32.83 |10.52+4.52| 17.24
9 7.41+0 15.51 10.71+2.92| 13.64
12 2.52+0 5.47 2.99+0.32 3.85
24 12.83+0.12| 23.65 [16.21+0.40| 16.54
48 0 0 0.6940.21 0.87
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Figura 3.32 Cinética de sorcion de Atrazina ALDRICH en la muestra de suelo de

Mexicaltzingo con una concentracién de 2 mg/L.
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El segundo experimento cinético se realizd6 con dos muestras de suelo completo,
tratados con peroxido de hidrogeno y lavados con agua desionizada. En la Tabla
3.16 se presentan los resultados de las capacidades de remocidn obtenidas en la
cinética de adsorcidén a una concentracion inicial de 1.2 mg/L a diferente tiempo de
contacto, donde se puede observar que la muestra de suelo completo present6 una
mayor remocion de atrazina a las 9 horas del 19 %, mientras que en la muestra
tratada con peréxido y la muestra tratada y lavado a las 3 horas fue de 12 % y 9 %,

en la figura 3.33 se presenta la cinética a las 18 horas.

Tabla 3.16 Sorcidon de atrazina marca ANSA con una concentracion inicial de 1.2

mg/L, en la muestra de Metepec

Tiempo MT MTP MTPL
(h) |qt (mg/g)|% Remocion | qt (mg/g) | % Remocion | gt (mg/g) | % Remocion
30 3.06+1.1 13 0.440.2 2 0.78+0.04 3
1 2.48+0.4 10 0.41+0.2 2 0.69+0.03 3
3 3.99+0.6 16 2.87+0.7 12 2.22+0.66 9
6 4.28+0.2 18 1.67+0.5 7 1.44+0.04 6
9 4.68+0.5 19 1.75+0.3 7 1.74+0.04 7
12 3.50+0.4 15 0.95+0.2 4 1.49+0.39 6
18 4.47+0.5 18 1.5610.6 6 1.20+0.09 5
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Figura 3.33 Cinética de sorcion de Atrazina marca ANSA en la muestra de suelo

de Metepec con una concentracion de 1.2 mg/L

Pérez, 2004 reportd que la atrazina puede formar metabolitos, por HPLC se ha
identificado a la deetilatrazina (DEA) con tiempo de retencién de 3.30 minutos,
deisopropilatrazina (DIA) de 2.27 minutos y la hidroxiatrazina (HIA) 3.66 minutos.
Otros autores como Oloarte et al. (1999) han encontrado también por HPLC tiempos
de retencion mas cortos para los metabolitos DIA con 1.8 min, DEA de 2.4 minutos
y para la atrazina con un tiempo de retencion de 5.7 minutos, como se puede

observar en la figura 3.34.

Figura 3.34 Cromatograma de los compuestos deisopropilatrazina (1),

deetilatrazina (2), atrazina (3).
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En la tabla 3.17 se presentan los cromatogramas que se obtuvieron por UPLC para
las muestras de tres tiempos de contacto que se obtuvieron en las cinéticas de
adsorciéon de Atrazina marca ANSA (Ci=1.2 mg/L), con las muestras de suelo de
Metepec sin tratar (MT), muestras de suelo tratadas con peroxido de hidrogeno
(MTP) y las muestras de suelo tratadas y lavadas (MTPL). En los cromatogramas
de las muestras en contacto con el suelo sin tratar de Metepec, se puede observar
la atrazina y ademas la formacion de los metabolitos, los cuales podrian
corresponder a la deisopropilatrazina (DIA) con tiempo de retencién de 0.40 minutos
y para la deetilatrazina (DEA) de 0.50 minutos de acuerdo con Oloarte et al. (1999)
y la hidroxiatrazina (ATOH) con un tiempo de retenciéon de 0.60 minutos que
corresponde a lo reportado por Zarpon et al. (2006) ver figura 3.35. En las muestras
tratadas con peréxido y lavadas, también se observa la formacién de metabolitos,

sin embargo, no se logra observar la separacién entre ellos.

A DEA
DIA

2 4 6 8 10 min
Figura 3.35 Cromatograma de solucién estandar de 25.0 ugL-! que contiene los

cinco compuestos de triazina en agua desionizada (Zarpon et al. 2006).
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Tabla 3.17 Cromatogramas de la muestra de suelo de Metepec a diferentes tiempos
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En la Tabla 3.18 se presentan los resultados de las capacidades de remocion
obtenidas en la cinética de adsorcién a una concentracién inicial de 1.2 mg/L a
diferente tiempo de contacto, donde se puede observar que la muestra de suelo
completo presentd una mayor remocion de atrazina a las 3 horas con el 19%, en la
muestra tratado con perdxido fue a las 18 horas con el 13% y la muestra tratado y
lavado el mayor porcentaje de remocion fue a las 9 horas con el 12 %, en la figura
3.36 se presenta la cinética de adsorcién de la muestra de Mexicaltzingo a las 18
horas, donde se puede observar que a partir de las 6 horas se alcanza el equilibrio

de adsorcion.

Tabla 3.18 Sorcién de atrazina marca ANSA con una concentracion inicial de 1.2

mg/L, en la muestra de Mexicaltzingo

Tiempo MX MXP MXPL
(h) | qt (mg/g)| % Remocidn | gt (mg/g) | % Remocion | qt (mg/g) | % Remocién
0.5 |4.53%+1.3 19 1.82+0.2 8 1.45+0.5 6
1 2.9310.4 12 2.3910.8 10 1.911+0.1 8
3 4.46+0 19 1.82+0.3 8 2.09+0.1 9
6 3.31+0 14 1.8910.1 8 2.08+0.1 9
9 3.14+0.6 13 1.7810.2 8 2.74+0.2 12
12 3.43+0 14 1.83+0 8 2.39+0.4 10
18 3.37+0 14 3.12+1.3 13 1.8040.2 8




® MXP
e MXPL

HOH @A
o+H—=e—

Now
(6, ] o
1 1
—o——eo+—0——H
[ ]

-
(9]
1 1 1
——e—+—0-H
—o—el
—o—i
o

0.0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tiempo de contacto (h)

Figura 3.36 Cinética de sorcion de Atrazina marca ANSA en la muestra de suelo

de Mexicaltzingo con una concentracioén de 1.2 mg/L

En la tabla 3.19 se presentan los cromatogramas de las cinéticas de adsorcion de
atrazina en la muestra de suelo de Mexicaltzingo, a tres tiempos (30 min, 9 hy 18
h) donde se pueden observar los metabolitos de degradacion de la atrazina
presentes en la muestra de suelo completo, suelo tratado con perdxido de hidrogeno
y suelo tratado y lavado, donde se puede observar los cromatogramas obtenidos de
los sobrenadantes de la muestra de suelo de Mexicaltzingo donde el tiempo de
retencidn para atrazina fue de 1 minuto y para los metabolitos se obtuvieron tiempos
de retencion de 0.30 y 0.50 minutos lo que podrian estar presentes metabolitos
como la deisopropilatrazina y deetilatrazina. Mientras que Zarpon et al. (2006)
encontraron tiempos de retencion de atrazina de 6.70 minutos, en tanto que los
metabolitos presentes fueron deetilatrazina con un tiempo retencion de 2.65
minutos, deisopropilatrazina fue de 2.12 minutos, hidroxiatrazina de 3.34 minutos
(figura 3.35).
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En los cromatogramas de ambas muestras de suelo (Metepec y Mexicaltzingo) se
puede observar que los picos de los metabolitos no se alcanzan a separar bien, esta
situacion podria atribuirse a que estos compuestos son mas susceptibles de

presentarse simultaneamente en la forma molecular o ionizada (Pérez, 2004).
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Tabla 3.19 Cromatograma de la muestra de suelo de Mexicaltzingo
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De acuerdo con Yue et al., en el 2016 donde ellos estudiaron el comportamiento de
la adsorcion y desorcién de atrazina en suelos agricolas pertenecientes de China
mencionan que la adsorcion ocurre como una reaccion rapida, determinaron que el
tiempo de equilibrio fue de aproximadamente 24 horas. Este fenomeno podria
deberse a que la sorcion de atrazina ocurrié en la superficie de la materia organica
del suelo. De acuerdo con los modelos de ajustes obtuvieron gi(mg/g) de los tres
tipos de suelo laterita (0.009), suelo de arroz (0.007) y suelo aluvial (0.005). Como
se puede observar en los resultados de los experimentos se obtuvieron valores
superiores a los reportados, indicando que estos tipos de suelos son susceptibles a
que se contaminen facilmente con la atrazina y se contaminen aguas subterraneas
mediante la infiltracion y asi mismo mediante la escorrentia por las lluvias los rios y

lagos.



Los datos experimentales de las cinéticas de sorcion se ajustaron a modelos de
pseudo-primer orden (Lagergren), primer orden (Elovich) y de pseudo-segundo
orden (Ho-McKay), los resultados se presentan en la tabla 3.20. El ajuste se realiz6

mediante el programa de OriginPro 8.6.

Tabla 3.20 Parametros cinéticos para la adsorcidon de atrazina

Lagergren Elovich Ho-McKay

Material | Qe exp
Qe | Ki R? A B R2 Qe ka2 R2

MT 42 14.3211.44(0.8817] 135.9 1.75 10.9424 (461 0.50 [0.9283

MTP 1.7 11.70(0.42(0.9652 1.42 217 10.8830(2.00| 0.23 |0.9311

MTPL 1.2 |1.37(1.04(0.8898 14.7 5.00 10.87591.44| 1.11 |0.8974

MX 3.3 [3.31]12.16]0.9937 [ 2.26E+07 | 6.38 [0.9946 |3.37| 1.98 [0.9943

MXP 1.8 11.94(6.35[0.9086 | 2.51E+43 | 54.73 | 0.8966 | 1.92 [ 5.4E+34 | 0.9056

MXPL | 2.08 ]2.09]2.38(0.9450|47540.34 | 7.17 [0.90012.16| 2.30 |[0.9341

Se puede observar que los datos experimentales de la cinética obtenidas se
ajustaron al modelo de pseudo segundo orden (Ho-McKay) con R? =0.9283 Metepec
y R? = 0.9943 Mexicaltzingo en muestras de suelo completo, este modelo indica que
el comportamiento de adsorcion de la atrazina y la velocidad durante el proceso de
adsorcion esta controlado por procesos quimicos, ademas la sorcion se lleva a cabo
por la disponibilidad de sitios activos en la superficie del suelo en lugar de por la

concentracion.

Para las muestras tratadas con perdxido de hidrégeno y las muestras tratadas y
lavadas, el mejor ajuste se dio en el modelo de pseudo segundo orden (Ho-McKay),
para Metepec fue de R?=0.9311 y Mexicaltzingo fue de R?=0.9056, en cuanto a las
muestra tratadas y lavadas fueron de R?= 0.8974 en Metepec y R?=0.9341en
Mexicaltzingo. Este modelo cubre todos los procesos de adsorcién como la difusion
externa de peliculas liquidas, la difusion interna de particulas y la adsorciéon
superficial, que pueden reflejar el mecanismo de sorcion de la atrazina en el suelo,
los contaminantes necesitan superar las peliculas de difusion de las moléculas de

agua en la superficie de las particulas del suelo hacia los microporos del suelo y
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difundirse en los poros de las particulas del suelo a través de la matriz (Yue et al.,
2014; Yu et al.,, 2020 y Cheng et al. 2021). Las interacciones electrostaticas
formadas entre los minerales arcillosos y el anillo de s-triazina permiten que la AT
protonada interactue con las particulas de arcilla. Ademas, las cadenas alquilicas
de AT interactuan con la superficie del mineral arcilloso, lo que resulta la formacion
de micrositios hidrofébicos, lo cual se pueden desarrollar interacciones significativas
a través de enlaces de hidrogeno entre los atomos de N de AT y los atomos de H
de las moléculas de agua presentes dentro de las capas intermedias de laminas de

minerales en el suelo (Bhatti et al, 2022).

Los plaguicidas como la atrazina quedan retenido en el suelo al adsorberse sobre
las arcillas y la materia organica, por mecanismos de adsorcién que puede ser por
intercambio idnico, enlaces por puentes de hidrogeno o puentes de agua, cambio
de ligando, enlace por transferencia, fuerzas de Van del Waals, interacciones
hidrofdbicas e influencia de pH. Las triazinas y otros herbicidas basicos que poseen
en su mayoria cargas positivas, a pH bajos se unen a los coloides mediante enlaces
fuertes. El pH es decisivo en la adsorcion de aquellos herbicidas que se disocian
débilmente en la materia organica. Las moléculas de los herbicidas sin cargas, como
las triazinas, a pH iguales o mayores de 5, se adsorben a los coloides mediante
enlaces de “Van Der Waals”, enlaces hidrogenos, complejos coordinados con
cationes polivalentes o complejos asociados con moléculas de agua (Lebron, 2007,
Bhatti et al., 2022, Cheng et al., 2021).

En las figuras 3.37 y 3.38 se muestran las graficas del ajuste a los modelos cinéticos
de sorcion para las cinéticas de concentracion inicial de 1.2 mg/L de atrazina

evaluadas en las diferentes muestras de suelo.
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Figura 3.38 Ajuste a los modelos cinéticos en la muestra de Mexicaltzingo

En un trabajo realizado por Yue et al., 2014 evaluaron la adsorcion y desorcioén de

atrazina en suelos agricolas de China, mencionan que la cinética de sorcion de
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atrazina se describio satisfactoriamente mediante un modelo de pseudo segundo
orden, donde indican que el paso limitante de la velocidad era la adsorcion quimica
(Qiu et al., 2009). Ademas, sugirid que la sorcién se regia por la disponibilidad de
sitios de sorcion en la superficie del suelo en lugar de por la concentracion de

atrazina en solucion (Liu, 2008).

Yu et al. (2020) estudiaron el equilibrio, la cinética y la termodinamica de la
adsorcion de atrazina en suelos, donde emplearon el modelo cinético de pseudo
segundo orden, el cual indica que el comportamiento de adsorcién de la atrazina y
la velocidad durante el proceso de adsorcion estan controlados por procesos
quimicos. El modelo cinético de pseudo segundo orden cubre todos los procesos
de adsorcidon, como la difusidon en las peliculas liquidas externa, la difusidon en la
particula interna y la adsorcién superficial, entre otros, que pueden reflejar el
mecanismo de adsorcién de la atrazina en el suelo de manera mas precisa y
completa (Ho et al., 1999, y Chang et al., 2004).

3.11 Isoterma de adsorcion de atrazina en muestras de suelo

Para la realizacion de las isotermas de adsorcidn de atrazina se utilizaron los
mismos materiales utilizados en la cinética, donde se variaron las concentraciones
de 0.5 a 2.5 mg/L de atrazina grado técnico marca ANSA, a un determinado tiempo
de contacto que fue de 24 h. Donde gerepresenta la cantidad de atrazina adsorbido
en el suelo y Ce es la concentracion de atrazina en la solucion al equilibrio. Una vez
realizado el experimento las muestras se analizaron después de 81 dias de

almacenamiento, los resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.21.
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Tabla 3.21 Datos de la isoterma de adsorcion de Metepec

MT MTPL
. 0 0,

* e (mg/L) | Qe (mg/g) rerﬁoc::(ieén Ce(mglL) | e (mglg) rerfl)o?:‘iaén
0.5 | 0.16£0.13 6.77+2.55 68 0.23+0.21 5.33+0 53

1 0.28+0.02 14.18+£0.55 72 0.24+0.01 15.05+£0.26 76
1.5 0.42+0.04 | 21.56%0.78 72 0.52+0.10 19.47+2.05 65

2 0.61£0.16 | 27.76+£3.35 70 0.92+0.14 | 21.641+2.76 54
2.5 0.98+0.01 30.11+0.38 61 1.15£0.04 | 27.060.73 54

En la figura 3.39 se presenta la grafica de la isoterma de adsorcidon de la muestra
de suelo de Metepec donde se puede observar que el material MT present6é una
capacidad maxima de remocion de 30.11£0.38 mgatrazina/Qsuelo Y para la muestra
MTPL fue 27.06+0.73 mgatrazina/gsuelo.
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Figura 3.39 Isoterma de sorcion de la muestra de suelo de Metepec

En la tabla 3.22 se presentan los resultados de la isoterma de sorcion de la muestra

de suelo de Mexicaltzingo analizadas después de 81 dias del experimento.
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Tabla 3.22 Datos de la isoterma de sorcion de Mexicaltzingo

MX MXPL
. o) o)

© Ce(mglL) de (MY/9) rerﬁodc(iaén Ce(mg/L) %e (Mg/g) ren/;)odc(iaén
0.5| 0.2320.03 49510 53 0.13+0.37 7.33x0 73

1 0.33+0.0 8.42+6.99 67 0.21+0.08 15.85+1.6 79
1.5| 0.42+0.27 21.64+5.34 72 0.62+0.13 17.5812.5 59

2 | 0.71+0.20 25.72+4.03 64 0.84+0.15 23.09+2.9 58
2.5| 1.01+0.16 29.52+2.96 59 1.31£0.13 23.68+2.6 47

En la figura 3.40 se presenta la grafica de la isoterma de sorcion de la muestra de

suelo de Mexicaltzingo, donde se puede observar que, al aumentar la concentracion

inicial, la capacidad de sorcion aumenta, debido a que la cantidad de moléculas de

la atrazina es mayor, por lo que los sitios activos del material tienden a saturarse,

por lo que el proceso de sorcion se lleva a cabo de forma mas eficiente (Yagub et
al., 2014).
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Figura 3.40 Isoterma de sorcidn de la muestra de suelo de Mexicaltzingo
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A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos del segundo experimento, en
la tabla 3.23 se presentan los datos obtenidos analizadas en el equipo de UPLC
después de 6 dias del experimento. En la figura 3.41 se puede observar la grafica
de la isoterma de la muestra MT donde la menor capacidad de adsorcién fue de
4.6+0.03 mgatrazina/gsuelo Y conforme aumento la concentracion inicial, la capacidad
maxima de adsorcién fue de 17.47+1.95 mQatrazina/Qsuelo €N €l suelo completo, para
la muestra MTPL la capacidad de adsorcion baja fue de 2.98+0 mgatrazina/Qsuelo
mientras que la maxima fue de 12.63+0.52 mQatrazina/gsuelo. De acuerdo con los
resultados se puede observar que al aumentar la concentracion inicial de atrazina

la capacidad de adsorcidon del material aumenta.

Tabla 3.23 Resultados de la isoterma de adsorcidon de la muestra de suelo de

Metepec.
MT MTPL
Ci % de % de
Ce (mglL) ge (Mglg) |, en‘]’oci 6n | Ce(mgll) | ge (Mg/g) re,ﬁocién

0.5| 0.27+0 4.630.03 46 0.43%0.11 2.980 14

1 | 0.45+0.04 | 11.05+0.69 55 0.54+0.02 | 9.260.42 46
1.5| 0.87+0.03 | 12.48+0.55 42 0.99:£0.04 | 10.18+0.82 34

2 | 1.29+0.04 | 14.12+0.83 36 1.38+0.07 | 12.45+1.48 31
25| 1.63x0.10 | 17.47+1.95 35 1.87£0.03 | 12.63%0.52 25
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Figura 3.41 Isoterma de adsorcion de la muestra de suelo de Metepec

En la tabla 3.24 se presentan los resultados de la isoterma de adsorcion de la

muestra de suelo de Mexicaltzingo analizadas en el UPLC después de 6 dias del

experimento y en la figura 3.42 se presenta la grafica de la muestra de suelo de

Mexicaltzingo donde se observa que la capacidad de adsorcién fue 9.44+1.38

MQatrazina/Jsuelo Y la mayor capacidad de adsorcién fue de 15.07+0.28 mQatrazina/gsuelo

en suelo completo y para la muestra de suelo tratada y lavada la baja capacidad de

adsorcion fue de 8.12+0.82 mgatrazina/gsuelo Y la capacidad de adsorcion alta fue
de11.80+0.72 mQatrazina/Qsuelo.

Tabla 3.24 Resultados de la isoterma de adsorcidon de la muestra de suelo de
Mexicaltzingo

MX MXPL

Ci % de % de
Ce(mglL) | de(MY/Y) | oiocion| CeMoL) | ae(maig) | = o

05| 0.91£0.14 0 0 0.89+0.08 0 0

1 | 0.53t0.07 | 9.44+1.38 47 | 0.59:0.04 | 8.1240.82 41

15| 0.90£0.04 | 12.02+0.88 40 | 0.99+0.05 | 10.27+0.93 34

2 [1.3120.08 | 13.84+1.61 35 | 1.42+0.05 | 11.63%1.02 29

25| 1.74+0.01 | 15.07£0.28 30 | 1.91+0.04 | 11.80%0.72 24
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Figura 3.42 Isoterma de adsorcidon de la muestra de suelo de Mexicaltzingo

En cuanto al analisis de datos experimentales de las isotermas se ajustaron a

modelos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich como se presentan en la

tabla 3.25, los resultados de los ajustes de los modelos de isoterma obtenidos

después de 81 dias de almacenados.

Tabla 3.25 Parametros de isoterma determinados para la adsorcién de atrazina

Metepec
Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
Material | Qe exp
Qmax | ke R? ke | N R? K a N R?

MT 0.022 (0.585| 1.2 |0.9598|0.033|1.6|0.9308| 0.050 0.855 0.693 | 0.9465
MTPL | 0.015 | 0.051 [0.893|0.7431|0.024 | 1.6 | 0.7573 | 2.89E+40 | 5.63E+41 | 6.31E+41 | 0.6574
MX 0.015 [0.073| 0.8 | 0.865 |0.031|1.3|0.8456| 6.80E-02 | 9.28E-01 | 1.29E-01 | 0.8206
MXPL | 0.012 |0.028 | 4.0 | 0.930 |0.224|2.7|0.9153 | 4.71E+43 | 1.68E+45 | 4.15E+44 | 0.9070

Donde: Qmaxxmg/g Ki:L/mg Kr: L”/(g'mg”™") K:L"/(g-mg”") a:L/mg
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Figura 3.43 Modelo de isotermas aplicados al proceso de adsorcion de la atrazina
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Figura 3.44 Modelo de isotermas aplicados al proceso de adsorcion de la atrazina
para a) MXy b) MXPL

En la tabla 3.26 se presentan los parametros obtenidos de los modelos que se
ajustaron, las muestras fueron analizadas después de 6 dias de almacenados,
donde se puede observar que el mejor ajuste se dio con el modelo de Freundlich,
para la muestra de Metepec en suelo completo presenté una R?=0.9350 y para
Mexicaltzingo R?=0.9986. Para las muestras de suelo tratado y lavado se obtuvo
una R?=0.8398 en la muestra de Metepec y para Mexicaltzingo una R?=0.9910. En
las figuras 3.43 y 3.44, se presentan las graficas a los ajustes de los diferentes

modelos para las isotermas realizadas.
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Tabla 3.26 Parametros de isoterma determinados para la adsorcién de atrazina

Mexicaltzingo

) Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
Material | ge exp
Qmax | ku R? kr N R? K A N R?
MT 17.47| 25.22 1.3]0.9427113.02| 1.9| 0.935|18.1| 7.296( 5.814]0.9236
MTPL 12.63| 21.61(0.8668 |0.8613| 9.66]1.810.8398 (1.74(0.0805|0.0928 | 0.8150
MX 15.07 ] 20.34 1.63]1.0000]12.32(2.60]0.9986 |2.27(0.1115]0.0684 | 0.9999
MXPL 11.80] 15.25| 2.01]10.9966|10.00(3.19(0.9910(2.25]0.1477 | 0.0734 [ 0.9948

Dénde: Qmaxmg/g Ki: L/mg Kr: L/(g'mg”") K: L”/(g'mg”™") a: L/Img

- 18 -
a) 18 ] b) ]
16 4 16 4
14 14
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Figura 3.45 Modelo de isotermas aplicados al proceso de adsorcion de la atrazina
para a) MT y b) MTPL
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Figura 3.46 Modelo de isotermas aplicados al proceso de adsorcion de la atrazina

para a) MX'y b) MXPL

En la tabla 3.25 y 3.26 se observan los resultados del experimento que fue de 81y
6 dias después del experimento donde se puede observar que todas las muestras
se ajustaron al modelo de Freundlich, este modelo asume que la sorcion de atrazina
ocurre en una superficie heterogénea con la posibilidad de sorcion de multiples
capas (Yue et al., 2014). Los valores de 1/n mayores a 1 (1/n < 1), lo que indica
una fuerte interaccion entre el suelo y las moléculas de atrazina y una tendencia
decreciente de sorcion al aumentar la concentracion de equilibrio, 1o que sugiere
que la sorcion de la atrazina en todas muestras de suelo fue favorable (Yu et al.,
2022, Suku et al., 2008).

En los resultados de los experimentos de los 81 y 6 dias de almacenamiento
podemos observar que la atrazina se empieza a degradar en la solucion esto puede
deberse a diferentes factores como el pH, la temperatura, la composicion del suelo
y la presencia de la materia organica. La degradacion de la atrazina puede ser mas
peligroso que la molécula original, dentro de los metabolitos de degradacion de la
atrazina se encuentra la deetilatrazina (DEA), desipropilatrazina (DIA) y la
Hidroxiatrazina (HA).
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4. CONCLUSIONES

Las muestras de suelo agricola de Metepec y Mexicaltzingo presentan una textura
gruesa con una buena aireacion y drenaje, donde se puede observar diferentes
colores, desde un suelo negro a un suelo café claro, el suelo de Metepec presento
un pH de 6.1 y el de Mexicaltzingo de 5.1, lo que indica que es un suelo
moderadamente acido. La densidad real de las muestras de suelo de Metepec y

Mexicaltzingo fue inferior a 2.65 g/cm? lo que indica presencia de yeso o de MO.

Las porosidades de las muestras de suelo van desde 44% hasta 68%, lo cual se
considera porosidades altas y muy altas, lo que se relaciona adecuadamente con el
alto contenido de arcillas en los suelos, todas las muestras de suelo presentan una

conductividad eléctrica menor a 1 dS m™! lo que indica que son suelos no salinos.

En el andlisis granulométrico indica que suelos pertenecen a granos finos
descartando por completo la clasificacién de grano grueso, debido a que mas del
50% del suelo pasé por el tamiz N° 200, de acuerdo con el Sistema Unificado de
Clasificacion de Suelos (SUCS).

Por medio de la técnica MEB y EDS se observaron las diferentes muestras de suelo
en la que se pueden visualizar la presencia de particulas en forma irregulares de
tamanos diferentes y también se determinaron los principales componentes
minerales que contienen cada una de las muestras analizadas como son O, Si, Na,
Al, C, K, Fe, Ca, Mgy Ti.

En la determinacion de carbono organico total se pudo observar que la muestra con

mayor materia organica fue la de Metepec.

La sorcion de la atrazina en las muestras de suelo Metepec y Mexicaltzingo presenta
un comportamiento “lento” lo que esta relacionada con la difusion gradual de
compuestos organicos en los microporos del suelo o en las regiones altamente
reticuladas de la materia organica. Las muestras de suelo completo son las que
presentaron mayor adsorcion de atrazina (4.68 mQatrazina/gsuelo Metepec Y 4.53
MQatrazina/Jsuelo Mexicaltzingo), CON respecto a las muestras tratadas de ambos suelos fue

de 2.87 mQatrazina/Qsuelo Metepec Y 3.12 MQatrazina/Jsuelo Mexicaltzingo, Y para las muestras
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tratadas ' lavadas fue de 2.22 mgatrazina/gsuelo Metepec Y 2.74 mgatrazina/gsuelo Mexicaltzingo.
En todos los casos el proceso de adsorcion alcanzoé el equilibrio a partir de las 6

horas.

El modelo cinético que mejor se ajustd a los datos experimentales fue el de pseudo
segundo orden (Ho-Mckay), con R? =0.9283 Metepec y R? = 0.9943 Mexicaltzingo
en muestras de suelo completo, lo que indica que el paso limitante de la velocidad
es la disponibilidad de sitios de sorcion en la superficie del suelo, por otro lado, la

sorcion quimica se debe a la materia organica y los minerales presentes en el suelo.

En cuanto a las muestras de suelo tratados con peréxido de hidrogeno y de acuerdo
con los datos experimentales obtenidos en la cinética de adsorcion de atrazina, el
mejor ajuste se dio con el modelo Ho-Mckay con coeficientes de determinacion de
R?=0.9311 para Metepec y R?=0.9056 para Mexicaltzingo, con respecto a las
muestra tratadas y lavadas fueron de R?= 0.8974 y R?>=0.9341 respectivamente, los
procesos de adsorcion de la molécula de la atrazina en las arcillas del suelo esta
dada por enlaces hidrofébicos entre las cadenas alquilicas y los micrositios
hidrofébicos de las arcillas, indicando un comportamiento mas homogénea en la
adsorcién del herbicida debido a que la muestra de suelo ya no cuenta con materia

organica como cuando se considera el suelo completo.

En las isotermas de adsorcién la muestra de suelo de Metepec presentd una
capacidad de adsorcion de 17.47+1.95 mgatrazina/Qsuelo Y 1a muestra de Mexicaltzingo
15.074£0.28 mQatrazina/Qsuelo €N suelo completos, en muestras tratadas y lavadas la
capacidad maxima de adsorcion fue de 12.631£0.52 mQatrazina/gsuelo Y 11.80+0.72

MQatrazina/Qsuelo, respectivamente.

Los resultados de los datos experimentales en las isotermas se ajustaron al modelo
de Freundlich con un valor de R?=0.9350 para Metepec y Mexicaltzingo de
R?=0.9986 en muestras de suelo completo, en muestras de suelo tratado y lavado

fueron de R?=0.8398 y R?=0.9910, respectivamente, este modelo asume que la
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sorcion de atrazina ocurre en una superficie heterogénea con la posibilidad de

sorcion de multiples capas.

La variacion de los resultados de los experimentos de 81 y 6 dias de almacenado
para la muestra de suelo de Metepec y Mexicaltzingo tanto en las cinéticas como
en las isotermas se debe probablemente a la degradacion de la atrazina, factores
como la temperatura, pH y presencia de la materia organica. Para los 81 dias en la
cinética de Metepec la mayor remocion fue a las 9 horas 13.23+7.30 mQatz/gsuelo
mientras que para los 6 dias fue de 4.68+0.2 mgatz/gsuelo €N suelos completos, con
respecto a las muestras tratadas la mayor remocién se dio a las 9 horas y fue de
26.02+0 mgatz/gsuelo @ los 81 dias y para los 6 dias fue de 2.87+0.7 mgatz/gsuelo donde
alcanzo la mayor remocion a las 3 horas. Para las muestras de Mexicaltzingo suelo
completo con 81 dias de almacenado fue de 10.52+4.52 mgatz/gsuelo para las 6 horas
mientras que para las de 6 dias fue de 3.12 mgatrazina/gsuelo Mexicaltzingo @ las 18 horas

en las muestras tratadas.

Para las isotermas de adsorcidon las muestras que fueron leidas a los 81 dias para
Metepec en suelo completo fue de 30.11£0.38 mgatrazina/gsuelo Mientras que para el
suelo tratado y lavado fue de 27.06+0.73 mQatrazina/gsuelo CON respecto a las muestras
leidas a los 6 dias fueron de 17.47+1.95 MQatrazina/Qsuelo Y para la muestra tratada y
lavado fue de 12.63+0.52 mgatrazina/gsuelo. Para muestra de Mexicaltzingo en suelo
completo fue de 29.52+2.96 mQatrazina/gsuelo y para el suelo tratado y lavado fue de
23.68+2.6 mgatrazina/gsuelo leidas a los 81 dias, para las muestras que fueron leidas
después de 6 dias de la experimentacion los resultados fueron 15.07+0.28
MQatrazina/Qsuelo €N suelo completo y en la muestras tratadas y lavadas fue de
11.80£0.72 mgatrazina/Qsuelo, POr 10 que las diferentes variaciones en la cuantificacion
de la atrazina se debe a que la atrazina se empieza a degradar en la solucion

formando metabolitos.
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