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Resumen

Resumen

El herbicida 2,4-D (4cido 2,4-diclorofenoxiacético) es un herbicida aplicado para el
control de malas hierbas. En este trabajo se evaluaron los procesos de sorcion
(adsorcion y desorcion) en batch, degradacion y desplazamiento en columnas
inalteradas de suelo. Los coeficientes de distribucién se ajustaron a la ecuacion
lineal y de Freundlich; el coeficiente de adsorcién (Kqy) del 2,4-D fue de alrededor
de 1.4 L kg™. En el caso del principal metabolito de descomposicion del herbicida,
los coeficientes variaron entre 3.4y 18.7 L kg™*. Para la mayoria de los suelos, no
fue posible determinar los valores de los coeficientes de desorcion del herbicida y
su metabolito, dada su alta afinidad por los mismos. Se observé que el contenido
de hierro y aluminio tienen un papel importante en la adsorcion de estos
compuestos. El tiempo de vida media para el herbicida en estudio fue de alrededor
de dos dias en medio aerobio. EI comportamiento del herbicida y del agua en las
columnas de suelo se simulé con el modelo CXTFIT 2.1. EI movimiento del agua
ocurridé en equilibrio fisico; la dispersividad vari6 de 1.2 a 7 cm. Bajo las
condiciones de trabajo, no se observo la lixiviacion completa del 2,4-D a través de

la columna de suelo.

Con base en los resultados obtenidos en esta tesis, nos permitimos concluir que
los principales procesos que intervienen en la movilidad del herbicida 2,4-D en los
suelos de los sitios de estudio, Centro y Teapa, en Tabasco, son la adsorcidon y la

degradacion del herbicida.



Indice

1.

2.

INDICE
INTRODUCCION .....eiuiiitiieieit ittt ete et seeeeseseete e aeseeeese e 1
1.1 ODJELVOS ..o 2
1.2, HIPOLESIS .eeiiiiieiiiiee ettt e e e e e e 2
1.2 JUSHfICACION.....ccoi i 2
MARCO TEORICO ...ttt se e ne e 4
2.1 Generalidades del herbiCida 2,4-D........oouuiiieiiiiiieee e 4
P2 = 0 YU = Lo 9
2.2.1 FUNCIONES del SUEIO......cceeiieeeeiiee e 10
2.3 Transporte de plaguicidas en el SUelo...........cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 12
2.4 Propiedades fisicas del suelo que determinan el transporte de
[oda ] g1 =T 11 F= 1 (P 13
A N I (LU | = PR PSPPSR 13
2.4.2 DeNSIdad Ial..........ccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee et 14
2.4.3 Densidad @parE€nte.........ccceviieuiiiiiiii e ee et e e e 15
2.4.4 POFOSIOAA. ......coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e 15
2.4.5 Superficie @SPeCifiCa........ccovviuiiiiiii i 17
2.4.6 FIUjoS preferenciales............oouuuuiiiiii e 17
2.5 Propiedades quimicas que determinan el transporte de contaminantes en el
K]0 =] o PP PPPPPPPPPP 18
2.5.1 Fase solida del SUEIO ........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
2.5.2 FASE lIQUIAA ......coeeveiiii e 19
2.5.3 Capacidad de intercambio cationico CIC ............ccovvveviiiiiiiieeeeeeeeiiinn 19
2.5.4 DeNSidad 0€ CArgaA.........cceeriiiuiuuiiiiieeeeee e e e e e e e e e et s e e e e e e e e aaaa s 20
2. D, D PH e 21
2.5.6 Conductividad eleCtriCa.........cceevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
2.5.7 Punto de carga cero (PCC) - Potencial zeta (PZ) ........ccccoeeeeevvviviiinnnnnn.. 22
2.6 Mecanismo general de 1a adSorciOn.............oouvviieiiiieeeiieeiieee e 23
2.6.1 TipOS d€ AUSOICION.......ciiiiiiiieeice e 24
2.6.2 1S0termas de @dSOrCION.........vvviiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeee e ee e e e ee e e e e eeeeeeeeeeeeeees 25
2.6.3 Modelacion del equilibrio de adsorcion .............ccovvvvviiiiiiesee e 26

ii



Indice

2.7 Procesos de transformacion............couvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29
2.7.1 Degradacion QUIMICA .........uueeeiieeaaiiiiiiiieeee e e e e e et e e e e e e eeee s 29

V2 2 =1 To o [=To 2= 1o F= ol o o H P PRR TR 30
2.7.3 FOtOAEQradacion ..........ccuuviiiiieiee et 31
2.7.4 DescCripCiOn MAtEMALICA. .......cveiieeeiiiiiiiiiiiiee e 31

2.9 Movimiento del agua €n SUEI0...........coovvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 33
2.10 Procesos de transporte de contaminantes en el suelo...........ccccccevvevvveeeeee. 35
2.10.1 Movimiento de solutos en el SUelO...........eeceiviiiiiiiiiiii e 38
2.11 Experimentos de tranSPOIE .........coivviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee et 45
3. METODOLOGIA. ...ttt 49
3.1 ArEa dE ESTUTIO ... ettt ettt 49
3.2 Muestreo y caracterizacion de 10S SUEIOS.........ccoevieeeiiiiiiiiiiiie e 51
3.2.1 CONENIAO A AQUAL ... uuvveiiiiiiiiiiiiiibitbiiibebb bbb 52
3.2.2. Extraccion de hierro y aluminio...........couuveiiiiiiieiiiieeices e 52

20 B o = P PEEPPPR 53
3.2.4. Carga superficial del SUEI0.........ccoeeiiiiiiiiiiiie e 54
3.3. Experimentos para evaluar la adsorcion y desorcion del herbicida en el
S0 =] o PP 55
3.4 Extraccion de 2,4-Dy 2,4-DCP del SUEl0..........coeviieeiiiiiiicie e, 57
3.5 Degradacion de 2,4-D ........cccoiiiiiiiiii e 57
3.6 Experimento de transporte de solutos en columnas de suelo intactas......... 60
3.7 Cuantificacion de 2,4-D Y 2,4-DCP .......ccoooviiiiiiii et 64
4, RESULTADOS Y DISCUSION ......ccoviitiiteciececie ettt 65
4.1. Propiedades fisico-quimicas de los suelos en estudio.............cccceeeeeen. 65
4.2 |Isotermas de adsorcidn Yy deSOrCiON ........cceeveeeeeieeiiiiiiiiee e ee e 69
4.3 Extraccion de 2,4-Dy 2,4-DCP del SU€ElO..........cooevvviiiiiiiiiiiiiicie e 77
4.4  Degradacion de 2,4-D ..........coiiiiiiiiieeeee e 78
4.5 Experimento de transporte de solutos en columnas intactas de suelo..... 80
5. CONCLUSIONES.......cciii ittt e e e e e s e e eeaaaeeaaans 89
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......coooviitiiieeeee e 92




Lista de figuras

LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1. Estructura quimica del 2,4-D, sus sales y ésteres (Bejarano, et al.

Figura 2.2. Principales metabolitos de descomposicion del acido 2,4-
(o Tl (o]0} (=T g 10D (= ot = 1 ol o H PP 8
Figura 2.3. Esquema de Ciclo hidrolégico (Centro Virtual de la Informacion del
AQUA, 2008) ....eeeeieiiiiiiiiiiiiee ettt ettt ettt ittt ettt e et eee et eeeeeeneeees 11
Figura 2.4. Posibles mecanismos de transporte y transformacion de plaguicidas en

el ambiente (Instituto Nacional de Ecologia, 2008) ..........ccccuvveeiiieeeriiiiiiiiiieeenn. 13
Figura 2.5. Triangulo de texturas (FOth, 1990) ..........ccccoiiiiimmmiiiiiees 14
Figura 2.6. Esquematizacion del transporte preferencial y uniforme del agua en el

suelo (GUIIEN, R., 2008) .....ccoieeeeiiieeiiiiie e e e e e e et e e e e e e eeanea s 18
Figura 2.7.Tipos de isotermas de adsorcion (Guzman, 2007) ........ccccceeeennnnnnnnnnns 26

Figura 2.8. Procesos de transporte de pesticidas en el suelo (A) adveccion, (B) y

(C) dispersion mecanica (GUIlleén, 2008) .........cooeuuiiuiiiiieeeeeeeeeeee e 35
Figura 2.9. Curvas de Elusion (Rattan, 2004) .........cooeeuiiiiiiieeeeeeeeeiiiee e e e e eeeaenens 47
Figura 3.1. Metodologia para evaluar la migracion de 2,4-D en suelos ................ 49
Figura 3.2. Ubicacion del campo experimental...............ccceeiiiieiiiiiiiiiiiiiieeee e, 51

Figura 3.3. Diagrama de flujo para la cuantificaciéon de degradacion de 2,4-D en

Figura 3.4 Columna de suelo intacta............cceeeiiiieiiiieiiiici e 60
Figura 3.5 Base de columna preparada, simulador de lluvia y columna en base con
granos de arena fina en la parte SUPErIOr ...........uvviiiiiieeeieeeeee e 62
Figura 3.6 Dispositivo experimental: 1) Balanza, 2) Recipiente contendor de
solucion aplicada, 3) Bomba peristaltica, 4) Simulador de lluvia, 5) Columna
intacta de suelo en cilindro de acero, 6) Base de columna, 7) Electrodo de pH 'y
CE, 8) Monitor de pH y CE y 9) Colector de fracciones. .........ccccoeeeeeeeveveiiinnnnnn.. 63
Figura 4.1. Graficas de potencial zeta en funcion del pH de la suspension de las

CUALIOS MUESIIAS 0E SUEIO. ..o, 69

iv



Lista de figuras

Figura 4.2. Isotermas de adsorcién de 2,4-D (izquierda) y de 2,4-DCP (derecha);
descritas con el modelo de Freundlich, correspondientes al suelo 1. ................ 71
Figura 4.3. Isotermas de desorcion de 2,4-D (triangulos huecos) y de 2,4-DCP
(S0 E=To L= To [o1S) PP PPPPPPPPPPP 71
Figura 4.4. Isotermas de adsorcibn (rombos/tridngulos) y desorcion
(cuadrados/circulos); a la izquierda 2,4-D y a la derecha 2,4-DCP,
correspondientes al SUBIO 2. .....coooeeiiiiiiii e 72
Figura 4.5. Isotermas de adsorcion (rombos/tridngulos) y desorcion
(cuadrados/circulos); a la izquierda 2,4-D y a la derecha 2,4-DCP,
correspondientes al SUBIO 3. ... 73
Figura 4.6. Isotermas de adsorcion (rombos/triangulos) y desorcion
(cuadrados/circulos); a la izquierda 2,4-D y a la derecha 2,4-DCP,

correspondientes al SUEIO 4. ........oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 74
Figura 4.7. Estructura del 2,4-D y su metabolito, 2,4-DCP.........cccccccveeiivieeeiieennnns 76
Figura 4.8. Cinética de degradacion de 2,4-D..........cccouvuiiiiiiiiiiiieeiiiiiee e 80

Figura 4.9. Curva de elusion del bromuro (datos experimentales y curvas de salida
del modelo), obtenidas en la columnas correspondientes a los suelos 3y 1.....84

Figura 4.10. Curva de elusién del 2,4-D correspondiente a la columna del suelo 2.

........................................................................................................................... 84
Figura 4.11. Curva de elusion del 2,4-D y el trazador (bromuro) de la columna del
SUEBIO 4. e 85



Lista de tablas

LISTA DE TABLAS

Tabla 2.1 Nombres comerciales del 2,4-D presentes en MéxXiCo ..........cceveeeeeeernnnns 6
Tabla 3.1 Concentracion de disoluciones de experimentos en batch................... 56
Tabla 3.2. Volumen requerido de las disoluciones de 2,4-D y CaCl, para

preparacion de la disolucion de cada una de las muestras para el experimento

de degradacCion. ...........oooii i 58
Tabla 4.1. Propiedades fisicas y quimicas de 10S SUEIOS ...........ccooviiiiiiiienneennnnnns 66
Tabla 4.2. Criterios de evaluacién de un suelo con base en el contenido de Materia

organica y Nitrégeno (NOM-021-REC-NAT-2000). .......cccvrrrmrrrriineeeeenreenniinnnns 67
Tabla 4.3. Criterios de evaluacion de un suelo con respecto a su pH (NOM-021-
[ = N 12 010 ) R 68

Tabla 4.4. Valores de Kd de adsorcién/desorcion, coeficiente de Freundlich vy r?
obtenidos para cada uno de los suelos evaluados con 2,4-D. ..........cccceevvvvnnnnn.. 75
Tabla 4.5. Valores de Kd de adsorcién/desorcién y r* obtenidos para cada uno de
los suelos evaluados €ON 2,4-DCP ..o 75
Tabla 4.6 Recuperacion de extraccion de 2,4-D y 2,4-DCP de suelos con metanol
y acetonitrilo acidifiCadO. ..........uuuiiiii i 79
Tabla 4.7 Tiempos de vida media y constantes de velocidad para cada uno de los
U] (o RS =T =21 (8 o [ TP PP PPPPPPPPP 81

Tabla 4.8. Valores orientativos de conductividad hidraulica en suelos con

diferentes texturas, FOth, (1990). .......ccoiiiiiiiiiie e 82
Tabla 4.9. Parametros experimentales de las columnas de suelo. Donde p es
densidad, 6 representa la humedad y v, la velocidad. .............cccooooeiiiiiiiiiinnnnnnn. 82
Tabla 4.10. Resultados de la modelacion,..............uueueiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 85
Tabla 4.11 Valores de 2,4-D y 2,4-DCP recuperados en las columnas. ............... 89

vi



Introduccion

1. INTRODUCCION

El uso de plaguicidas es indispensable en la agricultura moderna para alcanzar la
produccién alimentaria que se requiere. Los pesticidas son utilizados para distintos
propésitos. Alrededor de 55 mil toneladas de plaguicidas (insecticidas, herbicidas,
fungicidas u otros) se usan anualmente en la agricultura mexicana (Instituto
Nacional de Ecologia) lo que se incrementa afio con afio en la medida en que se

tecnifica e intensifica la agricultura.

El pesticida que se eligid, acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), pertenece al
grupo de herbicidas sintéticos conocidos como herbicidas clorofenoxy; se trata de
un herbicida sistémico, utilizado para controlar muchos tipos de malezas de hoja
ancha, pastos y otras monocotiledéneas, plantas lefiosas, malezas acuéticas y
plantas sin flor. EI 2,4-D es uno de los herbicidas mas utilizados en Estados

Unidos y Canada y uno de los de mayor uso en el mundo (Anon, 2002).

Desde el inicio de los afios 1980’s, un gran niumero de pesticidas o sus productos
de descomposicion se han detectado en aguas subterraneas, muchos de ellos en
concentraciones mayores a 0.1 pg/L. La vulnerabilidad de los acuiferos a la
contaminacién por pesticidas, es un proceso complejo afectado por propiedades
fisicas del suelo (e.g. textura, humedad), (bio) quimicas, propiedades
hidrogeoldgicas, condiciones climaticas y las practicas agricolas. La peligrosidad
de estos plaguicidas para el ambiente y la salud de las personas, ha llevado a
establecer niveles maximos permisibles en agua potable. En México, la horma que
regula la calidad del agua para uso y consumo humano, es la modificacion de la
NOM-127-SSA1-1994 publicada en el afio 2000; donde se establece como limite
permisible, 30 mg de 2,4-D por litro de agua potable (ppm).

Los procesos de adsorcion y degradacion se oponen a la lixiviacion de un
plaguicida, una vez que éste ha sido aplicado al suelo. El analisis de estos tres

procesos en el suelo, permite entonces evaluar el riesgo de contaminacion del
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agua y del suelo por un plaguicida. El objetivo de esta tesis fue evaluar los
procesos de sorcion, degradacion y lixiviacién de 2,4-D en dos suelos de Tabasco.
Para ello, se utilizaron experimentos de adsorcién-desorcién del herbicida en el
suelo mediante experimentos en lote (batch), degradacion del compuesto en
dichos suelos en medio aerobio y experimentos de desplazamiento del compuesto
en columnas inalteradas de suelo bajo régimen permanente de flujo a no

saturacion de agua.

1.10Dbjetivos

General
Evaluar los procesos principales que intervienen en la movilidad de 2,4-D hacia el
agua subterranea en dos sitios del estado de Tabasco.

Particulares
e Obtener las isotermas de adsorcion de acido 2,4—diclorofenoxiacético en
experimentos en lote
e Evaluar la degradacion del 2,4-D en experimentos de laboratorio
e Evaluar la movilidad del 2,4-D en columnas intactas de suelo en dos suelos

de Tabasco.

1.2.Hipotesis

(1) La retencién del herbicida 2,4-D depende positivamente del contenido de
arcillas, materia organica y 6xidos de hierro y aluminio del suelo.
(2) La movilidad del herbicida a través del suelo hacia el acuifero se acelera

debido a la existencia de flujos preferenciales en el suelo.

1.2 Justificacion

En el estado de Tabasco el cambio de uso de suelo, de vegetacion natural a

zonas agricolas, se ha extendido en mas del 60% desde la década de los 60’s. En

2
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un primer analisis sobre el efecto que este hecho tiene en el suelo, el Colegio de la
Frontera Sur, realizé un estudio sobre la mesofauna en ambos casos: zonas
conservadas y zonas alteradas por el uso de suelo. En los resultados de tal
estudio, se observo que la abundancia de lombrices afecta de forma importante la
infiltracién y migracion de solutos hacia mantos freéticos que en algunas de las
zonas, se encuentra a una profundidad de un metro aproximadamente. En ese
contexto, se establecioé una colaboracién para evaluar el riesgo de contaminacion
del acuifero, en tales condiciones, por el herbicida 2,4-D ampliamente utilizado en

la region.

Debido a su relativa alta solubilidad y bajo coeficiente de adsorcion en suelos, el
2,4-D sugiere que tiene un gran potencial de migracion (Ismail, 2009). La
CICOPLAFEST, que es la Comision Intersecretarial para el Control de proceso y
uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST 2004),
clasifica la movilidad de este herbicida en suelo como de baja a moderada, por lo
gue puede lixiviarse hasta las aguas subterraneas. Se ha reportado que la
biodegradacion de este compuesto es de 2 a 3 dias en condiciones aerobias y 69

a 135 dias en condiciones anaerobias (Lui, et al 1981).

A nivel nacional, el 2,4-D se recomienda para el control de malezas en cultivos de
arroz, cafia de azlcar, maiz, sorgo, trigo, cebada, avena, limén, naranja,
mandarina, tangerino, lima, centeno, potreros, pastizales, sitios acuaticos, e
incluso en el césped de la ciudad. Su uso esta registrado ante la CICOPLAFEST

(2004) y no se tiene restriccion alguna para su aplicacion.

La finalidad del presente trabajo es evaluar los procesos principales que
intervienen en la movilidad de 2,4-D hacia el agua subterranea en dos sitios del

estado de Tabasco.
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2. MARCO TEORICO

Para estudiar el desplazamiento del contaminante 2,4-D en suelo, es necesario
establecer un panorama que permita entender la problemética del uso de este
herbicida considerando su empleo, normatividad establecida sobre su uso,
propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas de éste, asi como las propiedades del
suelo y procesos que ocurren durante el transporte. Por tanto, en el presente
capitulo se pretende proporcionar una vision de los aspectos y procesos, que
impactan en el transporte de 2,4-D en suelo.

2.1 Generalidades del herbicida 2,4-D

El acido 2,4-diclorofenoxiacético, conocido por su hombre comun como 2,4-D, se
le clasifica dentro del grupo de los herbicidas fenoxi o fenoxiacéticos o

clorofendlicos.

El 2,4-D es un polvo cristalino blanco. Existe en forma de escamas, polvo, polvo
cristalino y en forma sélida. Tiene un ligero olor fendlico y su punto de fusion se
encuentra entre 135 y 142 grados Celsius. Su punto de ebullicion es de 160

grados Celsius a 0.4 mm Hg.

Por su modo de accion, el 2,4-D es incluido dentro de los “herbicidas hormonales”
pues actia de modo parecido a la hormona natural auxina o acido indol-3-acético
(AIA). Las plantas de manera natural producen hormonas, estas son sustancias
guimicas que actuan de manera precisa y en cantidades muy pequefias y su
concentracion es regulada por la propia planta; en el caso de la auxina, esta es
una hormona que regula el sano crecimiento y desarrollo vegetal; pero en su
forma sintética y a una concentracion mucho mayor provoca la muerte de la

planta, ya que no encuentra un mecanismo de control interno.
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El 2,4-D es un herbicida sistémico debido a que se absorbe por las hojas o la raiz
y es transportado por la savia a todo el cuerpo, alcanzando los tejidos internos y
partes no rociadas. Se acumula en las regiones de crecimiento e induce
malformaciones que destruyen a la planta. Es considerado uno de los primeros
herbicidas “selectivos” pues afecta mas a las plantas de hoja ancha y causa poco

dafo a las de hoja angosta (Anon, 2002).

El 2,4-D existe en diversas presentaciones, entre ellas como acido, pero al ser
muy volatil y corrosivo, los productos comerciales se formulan como sales de
aminas o ésteres del acido, existiendo ésteres de baja y alta volatilidad. Las sales
de aminas se formulan comiunmente como soluciones acuosas, mientras que los
esteres menos solubles en agua, se aplican como emulsiones. Ademas de su
forma como acido, hay ocho sales y ésteres del 2,4-D registrados en Estados
Unidos (ver figura 2.1), con mas de 660 productos comerciales agricolas y

domesticos, que lo contienen como ingrediente activo o0 mezclado.

El 2,4-D y algunas de sus sales y ésteres

0 0 Cu o
n i - E i
0-CH,-C-OH O-CH-C-O-+H,N_ O-CH,;C-0-CHCH,O_

cl cl bk cl

(CH,),
[
CH,

Cl Cl

2.,4.D sal dimetilamina 2.,4.D éster isobutilico

Figura 2.1. Estructura quimica del 2,4-D, su sal y éster (Bejarano, et al. 2007)

México destaca como productor de 2,4-D en América Latina. La siguiente tabla
describe las empresas que producen y/o comercializan el herbicida, asi como las

formulaciones de los productos que se emplean en México.
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Tabla 2.1 Nombres comerciales del 2,4-D presentes en México

Empresa

Marca comercial

Ingrediente Activo

Concentracion

Dicamba + 2,4-D

CIRRUS . 12.40% + 35.70%
) _ amina
Agricultura Nacional
DRAGOESTER 47 2,4-D éster 49.84%
FITO-AMINA 40 2,4-D amina 49.50%
2,4-D AMINA 720 2,4-D amina 81.0%

Agricultura Nacional

25.50% + 16.40%

de Jalisco CANA D Ametrina + 2,4-D éster
MACHETAZO 2000 2,4-D 49.50%
Picloram +
CROSSER 2,4-D: Sal 02.51% + 26.11%
triisopropanolamina
Agronova
] 49.60%
NOVAMINA 480 2,4-D amina
NOVAMINA SUPER 2,4-D amina 81.0%
2,4-D AMINA 2,4-D amina 49.40%
2,4-D ESTER 2,4-D éster 49.64%
Agroquimicos Versa Picloram
DEFENSA 2,4-D: sal 10.00% + 38.00%
triisopropanolamina
BASF Mexicana DRAGOPAX 375 Ametrina + 2,4-D éster | 25.00% + 16.50 %
) CHAPOLEO- ]
Cheminova Agro de 2,4-D amina 49.40%
. A/ARRASADOR 480 SC
México
CHAPOLEO-E 400 CE 2,4-D éster 49.60%
DMA* 6 M 2,4-D amina 81.0%
ESTERON PLUS 2,4-D éster 84.0%
ESTERON* 47 M 2,4-D éster 49.20%
FITO ESTER 47
. 2,4-D éster 48.94%
Dow Agro Sciences
de México FULL-MINA* 4 Y/O )
2,4-D amina 49.60%

FORMULA 48 / DM4

GESAPAX H 375

Ametrina + 2,4-D éster

25.00% + 16.50%

GESAPAX H
AUTOSUSPENSIBLE

Ametrina + 2,4-D: Sal

sodica

30.90% + 19.10%
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Empresa Marca comercial Ingrediente Activo Concentracion
MARMINA 4-D 2,4-D amina 46.30%
Ducor Agro MARMINA 6 D 2,4-D amina 81.0%
NUFARMESTER 2,4-D 2,4-D éster 48.94%
Ingenieria Industrial ]
YERBISOL 2,4-D amina 49.50%
Insecticidas del .
o DAMINE 480 2,4-D amina 46.30%
Pacifico
Mezfer (Mezclas y
n RAPIDO 2,4-D 2,4-D N.D.
Fertilizantes)
Monsanto Comercial INTERPAX 2,4-D 2,4-D, Ametrina. N. D.
HERBIPOL 2,4-D AMINA
2,4-D amina 49.40%
NO. 4
Polaquimia HERBIPOL 2,4/D AMINA )
2,4-D amina 70.0%
NO. 6
HERBIPOL 4-EB Acido 2,4-D éster 49.64%
QURON*/ Picloram + 2,4-D sal
PYOSA ) 06.67% + 20.65%
HACHA/GALOPE amina
Quimica AMVAC de ]
ALCO/CITRUS FIX 2,4-D éster 45.0%

México

Quimica de Cobre

TORDON* 101

Picloram + 2,4-D

10.70% + 38.00%

amina
o LUCAMINA 4 2,4-D amina 50.43%
Quimica Lucava i}
SILVESTER 2,4-D Ester 48.0%
HIERBAMINA 2,4-D amina 49.40%
Syngenta Agro HIERBESTER 2,4-D 49.60%

TRINATOX D CE

Ametrina + 2,4-D éster

25.50% + 16.40%

VERSATIL 240 CE

Ametrina + 2,4-D éster

25.50% + 16.40%

Técnica Agricola TACSAMINA 2,4-D amina 46.30%
Chiapas TACSARON 2,4-D éster 48.94%
United Phosphorus )
o UNIAMINA 720 C.E. 2,4-D amina 70.0%
de México
) AGRAMINA 480 2,4-D amina 49.60%
Velsimex
AGRESTER 400 C.E. 2,4-D éster 49.0%

Fuente: Diccionario de Especialidades Agroquimicas, Fertilizantes, Plaguicidas y productos

organicos. PLM 2004.
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El 2,4-D se descompone por hidrdlisis, fotdlisis y principalmente por accion
biolégica. Los metabolitos principales son el 2,4-diclorofenol (DCP) y el 4-
clorofenol y finalmente en formas inocuas (Bejarano et al., 2007), ver figura 2.2.

OH OH
Cl
Cl Cl
2,4-DICLOROFENOL 4-CLOROFENOL

Figura 2.2. Principales metabolitos de descomposicion del acido 2,4-diclorofenoxiacético.

El 2,4-D se usa a nivel mundial desde la década de 1940 y aun se mantiene como
uno de los herbicidas mas comunes. En México, es uno de los cuatro principales,

plaguicidas agricolas tradicionalmente utilizados (Bejarano et al., 2007).

En la clasificacion recomendada por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS),
el 2,4-D se ubica en la clase Il: “moderadamente peligroso”. Se considera
ligeramente téxico en forma oral (toxicidad clase Ill) y altamente téxico en el caso
de exposicion de los ojos (toxicidad clase I). Aunque la LDsp del 2,4-D sugiere que
s6lo es moderadamente toxico, esta clasificado como altamente toxico, debido a
incidentes relacionados con grave irritacion de la piel y de los ojos, entre

trabajadores agricolas (Bejarano et al., 2007).

La Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer (que forma parte de la
OMS), coloca a todos los herbicidas clorofenoxi, incluido el 2,4-D, dentro del

Grupo 2B: posiblemente carcinogénico para los seres humanos.

No se sabe de ningun pais que haya impuesto una prohibicién total a este

producto quimico, a pesar de sus riesgos para el medio ambiente y la salud;
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aunque se han impuesto prohibiciones para determinados usos Yy restricciones en
varios paises, por ejemplo, en Estados Unidos, la EPA establece el nivel maximo
de 2,4-D permitido en las fuentes de abastecimiento de agua potable, de 70 ug de
2,4-D por litro de agua potable (Gandhi and Snedeker, 2005).

En México, la norma que regula la calidad del agua para uso y consumo humano
es la modificacion de la NOM-127-SSA1-1994, publicada en el afio 2000 “Salud
Ambiental, Agua para uso y Consumo Humano - Limites Permisibles de Calidad y
Tratamientos a que Debe Someterse el Agua para su Potabilizacion”; en esta
norma se incluyen los limites permisibles para algunos herbicidas incluyendo el
acido 2,4-diclorofenoxiacético, tal limite permisible se ha fijado en 30 mg de 2,4-D,
por litro de agua potable.

Por otro lado, la norma NOM-052-SEMARNAT-2005 clasifica el 2,4-D y su
principal metabolito de descomposicién, como residuo peligroso por su toxicidad al
ambiente. El limite maximo permisible para el herbicida cuando se somete a la
prueba de extraccion para toxicidad, conforme a la norma antes mencionada, es
de 10 mg/L.

La contaminacion ambiental —aire, agua y suelo— es causada por la utilizacion de
este producto quimico para el control de las malezas en diversos sectores y
también por un inadecuado manejo de los residuos. Ha sido detectado
frecuentemente en agua subterranea en Europa y América del Norte (Gold et al,
1988; IFEN, 2004)

2.2 El Suelo

El suelo es la zona estrecha de la corteza terrestre en la que la litdsfera,
hidrosfera, atmdsfera y biosfera se traslapan. Es un cuerpo natural producto de la
interacciéon de los factores formadores de suelo, es decir de los procesos

pedogenéticos, intemperismo y neoformacién de minerales, descomposicion y
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humificacion de la materia organica, formacion de estructura, translocacién de

materia, uso y manejo por el hombre.

El suelo se puede visualizar como una mezcla de minerales y particulas organicas,
de diferente tamafio y composicion. Las particulas ocupan aproximadamente el 50
por ciento del volumen del suelo. El volumen restante es el medio poroso,

compuesto por poros de diferentes tamafos y formas.

Los espacios de los poros contienen aire y agua, funcionando como canales para

la circulacion de aire y agua.

2.2.1 Funciones del suelo

Los suelos desempeian funciones a través de procesos que ocurren en ellos, las

cuales son:

Funciones ecolégicas

* Produccién de biomasa (alimento, fibra y energia)

» Reactor que filtra, regula y transforma los contaminantes, evitando y/o
disminuyendo la contaminacién del agua subterranea y la cadena
alimentaria

 Habitat biolégico plantas, animales y organismos

Funciones ligadas a las actividades humanas

» Medio fisico que sirve de soporte para estructuras industriales y técnicas, asi
como actividades socioeconomicas tales como vivienda, desarrollo
industrial, sistemas de transporte, recreo o ubicacién de residuos, etc.

* Fuente de materias primas que proporciona agua, arcilla, arena, grava,

minerales, etc.

10
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* Elemento de nuestra herencia cultural, que contiene restos paleontol6gicos
y arqueoldgicos importantes para conservar la historia de la tierra y de la
humanidad.

Las dos funciones ecoldgicas del suelo que tienen relevancia en el trabajo de
tesis, son por un lado, su funcién como regulador del ciclo hidrologico, ver figura
2.3, ya que la lluvia o bien los escurrimientos que bajan de las montafas, llegan al
suelo y se infiltran. Cuando el agua se acumula en el subsuelo, forma corrientes
gue descarga en los cuerpos de agua superficial, desde los cuales el agua es

evaporada y el ciclo se inicia otra vez.

C|c| del Agua -l
%)

?ua contenida en

hielo y la nieve % Agua contonlda en la atmosfera Condensacién

, ,ﬂ w e Sublimacién
oclpluclént. - '_Tf Evapotranspiracion

Agua contenida en
los océanos

Figura 2.3. Esquema de Ciclo hidrolégico (Fuente: Centro Virtual de la Informacion del agua, 2008)

La segunda funcién ecolégica de interés se refiere a que el suelo, al funcionar
como amortiguador de contaminantes, evita que éstos se acumulen en aguas
superficiales o subterraneas, evitando que el contaminante llegue hasta los puntos
donde exista exposicion para el ser humano o animales (Arias-Estévez et al.,
2007).

11
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2.3 Transporte de plaguicidas en el suelo

El destino de una sustancia en el medio ambiente est4 determinado por procesos
fisicos, quimicos y bioldgicos. Estos procesos tienen lugar en forma simultanea y
se entrelazan estrechamente, (ver figura 2.4) siendo:

Lixiviacion. Es la evaluacion mas importante del movimiento de una sustancia en
el suelo. Esté ligado a la dinamica del agua, estructura del suelo y factores propios
del plaguicida. Los compuestos aplicados al suelo tienden a desplazarse con el
agua e infiltrarse a través del perfil, alcanzando las capas mas profundas y el

acuifero, que en consecuencia resulta contaminado.

Adsorcion/desorcion. Interaccion entre el pesticida y las particulas del suelo, por lo

gue estara intimamente relacionado con la superficie especifica y con las

propiedades fisico-quimicas de estas particulas.

Escurrimiento superficial del compuesto disuelto en el agua de lluvia o riego,

cuando la tasa de aplicacion de agua de riego o la velocidad de precipitacion

pluvial, excede la capacidad de infiltracion del suelo.

Degradacién quimica y/o biolégica del contaminante.

12
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Escintrionto Volatilizacion

Descomposicion Descomposicion - Descpmpt?sicién
quimica y biolégica quimica / \ biolégica

Adsorcion ~—"  Desorcion

Lixiviacién

Figura 2.4. Posibles mecanismos de transporte y transformacion de plaguicidas en el ambiente

(Fuente: Instituto Nacional de Ecologia. Sistema de consulta de plaguicidas)

2.4 Propiedades fisicas del suelo que determinan el transporte de

contaminantes

2.4.1 Textura

La textura (o composicion granulométrica), se define de acuerdo con la proporcion
de elementos del suelo, clasificados por categorias en funcién de su tamafo. La

Asociacion Internacional de Ciencia del Suelo admite la clasificacion siguiente:

-Arenas gruesas: de 2 mma 0.2 mm
-Arenas finas: de 0.2 mm a 50 um
-Limos gruesos: de 50 um a 20 pym
-Limos finos: de 20 um a 2 um

-Fraccion fina (Arcilla): elementos inferiores a 2 um

13
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El conocimiento de la proporcion de cada una de estas categorias, permite definir
la textura global del suelo.

Las clases de textura se determinan sobre el triangulo de texturas, figura 2.5, que

representa el reparto de los elementos constituyentes del suelo, segun sus
dimensiones.

Triangulo de texturas

A = arena
C =franca
L=limo T 2
R = arcilla

" RE
fro,n::a arullo
lihosa, AQ
7 "-CRY\‘ """ A

\
2 () e = = LA - o e gy
B . fr,antsc:ullmbsa
! fm&eo-areno‘Sa Y . AN . CS)
10 AT oG N A AT Voo foeon- R R ek
O.§ CA; \ s / Y S
arenosa . RN ,\@
i A W . N 4 \
Q (::) Q) \Q \CD \Q \Q \Q} Q \Q)
S o) o A 5 3 W 03 v ~ <

% arena (50 - 2000 pm)

Figura 2.5. Triangulo de texturas (Foth, 1990)

2.4.2 Densidad real

Es la densidad de las particulas solidas en el suelo. Se determina entre el peso de

la masa seca (m,,), por unidad de volumen de la fase sdlida del suelo (1},). La

densidad real esta definida por las particulas sélidas que constituyen el suelo.
Pr=';_$(2-l)
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Donde

pr: Densidad real (g/cm®)

Mm: Mmasa seca (g)

Vm: Volumen de la fase sélida del suelo (cm®)

2.4.3 Densidad aparente

Es la masa contenida en una unidad de volumen de una muestra de suelo tal y
como es, incluyendo el volumen ocupado por los poros. Se determina entre el
peso de la masa seca (m,,) por unidad de volumen que ocupan las tres fases del

suelo.
pazme (22)

Donde
pa: Densidad aparente (g/cm?®)
Mm: Masa seca (g)

V: Volumen de la fase sélida del suelo (cm®)

La densidad aparente del suelo depende de: la densidad real de dicho suelo, la
cantidad de materia organica presente en el mismo, compactacion y presencia de

poros en el suelo.

2.4.4 Porosidad

La porosidad es el volumen de espacios vacios en el suelo, expresada en tanto
por ciento del volumen total; esta condicionada por la textura y la estructura del

suelo.

La porosidad (n) se obtiene de la relacion entre la densidad real y la densidad
aparente

n =2"Pa % 100 (2.3)

Pr

15
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Donde

pa: Densidad aparente (g/cm?®)

pr: Densidad real (g/cm®)

n: Porosidad

Tamano de poros

La por

osidad esta formada por la suma de los porcentajes de poros de diferente

tamafio, que actdan como sigue:

Poros grandes, con diametro mayor a 100 um.- Es la linea de ventilacion y
conduccion para las raices de las plantas. Abastecen de oxigeno y evacuan
CO.. A través de ellos se percola el agua gravitacional, lo que favorece la
aereacion e infiltracion.

Poros medios, con diametro de 30-100 pm.- Su funcidn es almacenar agua
y transportarla por capilaridad. Dicha agua almacenada, es accesible para
las plantas.

Micro poros, con diametro menor a 30 pum.- Se almacena agua que

realmente no esta disponible para las raices de las plantas.

La proporcion de los tamafios de los poros, esta determinada por el tipo de suelo y

el grado de compactacion de la estructura.

Caract

erizacion de la porosidad

La diferencia que existe entre el espacio total de poros y los diversos suelos

depende de varias condiciones como la textura; se pueden considerar tres casos:

Textura Arenosa. La macroporosidad supera a la microporosidad, debido a
la forma irregular de los granos y a su disposicion, en general poco
compacta. Como resultado, el movimiento de agua se va a dar de forma

gravitacional.

16
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- Textura Limosa. Corresponde a las cifras minimas de porosidad total (con
frecuencia inferior al 40%); est4 representada casi Unicamente por la
microporosidad, teniendo el volumen de los poros gruesos tendencia a

anularse: el suelo se hace asfixiante e impermeable.

- Textura Arcillosa. La porosidad total aumenta con relacion al caso de la
textura Limosa; segun (Bryssine, 1960 mencionado en Guillén, 2008) una
capa de agua higroscépica mantiene las particulas separadas unas de
otras, aun es estado seco; el volumen de agua higroscopica se suma
entonces al volumen de los poros ocupados por el agua capilar movil.

Evidentemente, la macroporosidad es débil o nula.
2.4.5 Superficie especifica

La superficie especifica (SE), definida como el area superficial del solido por
unidad de masa (m?g™), influye en gran medida sobre diversas propiedades fisicas
y quimicas que presentan los suelos, notablemente en su capacidad de

intercambio.

Los suelos presentan un amplio rango de valores de SE en funcion de las
diferencias mineralégicas, composicion organica y distribucion de tamafo de

particulas.

2.4.6 Flujos preferenciales

El transporte de contaminantes en el suelo, a velocidades que exceden las
predichas para el transporte, es a menudo atribuido a rutas preferenciales de flujo,
y es conocido como transporte preferencial. El transporte involucra el movimiento
de agua y solutos a través de dos regiones de flujo diferentes como se muestra en

la figura 2.6.

17
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A Transporte uniforme B Transporte preferencial

Particulas de /
suelo ¢

Figura 2.6. Esquematizacion del transporte preferencial y uniforme del agua en el suelo (Guillén,
R., 2008)

Los procesos asociados a ambientes no perturbados, promueven la formacion de
macroporos continuos, provocando un flujo preferencial al transporte de agua y
contaminantes. El movimiento rapido de un soluto a través del medio poroso, se

presenta debido a que la migracion ocurre a traves de rutas de flujo preferencial.

2.5 Propiedades quimicas que determinan el transporte de contaminantes en

el suelo

2.5.1 Fase soélida del suelo

Fase inorganica

La fase inorganica esta formada por los productos de desintegracion de las rocas
y por nuevos minerales originados por sintesis de aquellos. Comprenden mas del
95% en peso de la fraccibn de sdlidos totales, para la mayoria de los suelos
minerales. Los componentes inorganicos, determinan propiedades importantes
para el transporte de solutos en la mayoria de los suelos, tales como: porosidad,
superficie especifica, densidad de carga, capacidad de intercambio catidnico,
entre otros (Foth, 1990).

18
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Fase organica del suelo

La Materia Orgénica del suelo (MOS) se define segun la recomendacién de Soil
Science Society of America en los términos siguientes: ...“fraccién organica del
suelo que incluye residuos vegetales y animales en diferentes estados de
descomposicion, tejidos y células de organismos que viven en el suelo y
sustancias producidas por los habitantes del suelo”. Esta porcidon organica es la
fraccion quimicamente mas activa del suelo. Dicha porcién almacena varios
elementos esenciales, estimula la estructura adecuada del suelo y es una fuente

con capacidad de intercambio de cationes (CIC) (Hinrich, 1993).

2.5.2 Fase liquida

La solucién del suelo contiene una serie de iones y moléculas inorganicas,
organicas u organometalicas, que varia de acuerdo con las condiciones del

ambiente y de los materiales sélidos que forman el suelo (Flores, 2009).

El agua en el suelo se renueva de diferentes maneras. La precipitacion pluvial
aporta una gran parte de ella, pero hay otras fuentes importantes entre las cuales

estan el agua de riego y la subida de agua freatica.

De esta fase depende una serie de factores fundamentales del suelo que puede
ser: la translocacion de sustancias, por ejemplo: el transporte de nutrientes desde
el suelo hacia la planta, transporte de contaminantes hacia el acuifero. La
translocacién de sustancias ejerce importantes acciones para la formaciéon del
suelo (meteorizacion quimica y fisica y erosion de la fase mineral) y también es
necesaria tanto para la vida de las plantas como de los microorganismos del suelo
(Flores, 2009).

2.5.3 Capacidad de intercambio cationico CIC

La capacidad de intercambio catiénico de los suelos (CIC), se define como la

suma de las cargas de los cationes adsorbidos, que un suelo puede adsorber a un
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determinado valor de pH. Se expresa comunmente como centimoles de carga
positiva por kilogramo de suelo seco [cmol/kg]. La CIC de un suelo, es igual a la
suma de la capacidad tanto de la fraccion mineral y orgénica. La principal fuente
en la fraccion mineral proviene de la arcilla. En el caso de la fraccion orgéanica, la
carga negativa se debe principalmente a la disociacion de H* (desprotonacion),
desde el "OH de los grupos carboxilo y fendlicos. La CIC de la materia organica del
suelo (MOS), oscila entre 100 y 400 cmol/kg, dependiendo del grado de
descomposicion. Las arcillas tienen gran variacion, que va desde de 10 cmol/kg
hasta 100 cmol/kg o més. Las fracciones de arena y limo contribuyen poco. Como
consecuencia, la CIC de los suelos se ve afectada principalmente por la cantidad y
tipo de arcilla y la cantidad y grado de descomposicion de la materia organica.

2.5.4 Densidad de carga

La carga total en la superficie de un mineral se denomina densidad de carga.
Corresponde a la suma de cargas generadas por sustituciones isomorficas, mas

las cargas generadas por las disociaciones de los grupos funcionales en bordes.

La mayoria de los suelos tienen carga neta negativa, porque el balance de la
carga en arcillas y materia organica es negativo. Sélo algunos suelos que tienen
altos contenidos de alofano y Oxidos, desarrollan cargas positivas netas en

superficie de particulas, a pH suficientemente bajos.
La densidad de carga se determina midiendo la superficie especifica (unidad de

superficie) y la capacidad de Intercambio catidénico CIC (centimoles) de la arcilla y

calculandose después los centimoles por unidad de superficie.
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2.5.5 pH

El pH indica la concentracion de iones hidronio [HzO"] presentes. Es una escala
logaritmica de 0-14. Tres condiciones son posibles en el suelo: acidez, neutralidad
y alcalinidad.

La acidez del suelo es comun en todas las regiones, donde la precipitacion es
suficientemente alta para lixiviar apreciables cantidades de bases intercambiables,
de los niveles superficiales de los canales.

La alcalinidad se presenta cuando existe un alto grado de saturacion de bases. La
presencia de sales, especialmente de calcio, magnesio y sodio, en forma de
carbonatos, da también preponderancia a los iones OH", sobre los H* en la

solucion del suelo.

2.5.6 Conductividad eléctrica

Es la medida de la cantidad de corriente que pasa a través de la fase liquida del
suelo, la cual contiene sales disueltas e ionizadas. La conductividad eléctrica es
proporcional a la concentracion de iones en solucion. Por lo tanto, el contenido
salino de una solucién se conoce midiendo la conductividad eléctrica por medio de

la siguiente formula:
ST = 0,64 x CE (2.4)
Donde

ST: Contenido de sales en la solucion (g/L)
CE: Conductividad eléctrica (dS/m)

21



Marco teorico

2.5.7Punto de carga cero (PCC) - Potencial zeta (P2)

Punto de carga cero

Los coloides del suelo pueden presentar cargas negativas y positivas
simultaneamente. Parte de esa carga es fija y la restante es pH dependiente, es
decir, varia en funcion del pH, también conocida como carga variable. Como
resultado, una modificaciébn del pH, puede tomar un potencial neto de carga
diferente.

El pH donde la carga neta de superficie de los coloides es cero, es decir la suma
de cargas negativas es igual a la suma de positivas, se llama Punto de Carga
Cero. A un valor de pH por encima del PCC, el coloide presentara carga neta
negativa y valores por debajo de este pH, el coloide presentara carga neta positiva
(Radovic et al, 2000).

Potencial zeta

Cuando una suspension coloidal es colocada en un campo eléctrico, las particulas
coloidales se mueven en una direccion. Si son negativas, en direccion del polo
positivo y si son positivas, en direccion del polo negativo. El potencial eléctrico
desarrollado por el coloide en esta migracién, es llamado Potencial Zeta (Maron &
Prutton, 2006).

El potencial zeta se traduce como el potencial de superficie del suelo, estando
relacionado con las caracteristicas de los iones adsorbidos y los de la solucién de
suelo. Por otra parte, existe una relacién entre el valor de potencial zeta y el pH.
En este trabajo, se estudia la viabilidad de utilizar valores de potencial zeta como
un parametro para determinar como influyen las condiciones de solucién, sobre la

adsorciéon y movilidad del contaminante en el suelo.
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2.6 Mecanismo general de la adsorcion

Uno de los procesos que influyen sobre la migracion de herbicidas en el suelo es
la adsorcidn, definida como la atraccion y retencién de un compuesto (adsorbato)
sobre una superficie (adsorbente). Este proceso es de tipo fisicoquimico y lo
limitan la disponibilidad del herbicida y su capacidad de transportarse a través del
suelo (Guillén, R., 2008).

Este fendmeno obedece a las leyes de equilibrio entre la concentracion en fase
liguida y la concentracion en fase sélida, sobre la superficie del material
adsorbente. La adsorcion de un soluto se efectia segun una sucesion de cuatro

etapas cinéticas:

1. Transferencias del soluto, desde el seno de la fase liquida, hacia la pelicula
liquida que rodea el adsorbente. Esta transferencia se hace por difusion y/o

conveccion.

2. Transferencia del soluto, a través de la pelicula liquida hacia la superficie del
adsorbente. Se caracteriza por el coeficiente de transferencia de masa global
externa, parametro inversamente proporcional a la resistencia ejercida por la
pelicula externa, a la transferencia de masa. El espesor de esta pelicula
externa y el coeficiente de transferencia de masa global externa, dependen de

las turbulencias existentes en el interior de la fase liquida.

3. Difusion del soluto en el grano, bajo los efectos del gradiente de concentracion.
Esta difusion puede hacerse: en estado libre, en el liquido intraparticular (el
coeficiente de difusién porosa, caracteriza esta migracion), o en estado
combinado, de un sitio de adsorcién, a otro adyacente (el coeficiente
superficial, caracteriza esta migracion); ademas, en estado combinado, de un
sitio de adsorcion a otro adyacente (el coeficiente superficial, es especifico de

esta etapa).

4. Adsorcién propiamente dicha. Este fendmeno corresponde al sistema de mas

baja energia y se caracteriza por las interacciones soluto-soporte, que pueden
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ser de dos tipos: la adsorcion fisica (fisisorcion) que se basa en las fuerzas
intermoleculares débiles, cuyos efectos son reversibles y la adsorcion quimica
(quimiosorcién) apoyada en las fuerzas de naturaleza covalente, cuyos efectos
son casi siempre irreversibles. De modo constante, intervienen
simultaneamente los dos fendmenos, pero la fisisorcion parece ser el

mecanismo principal.

Estas etapas se efectian en serie, siendo la méas lenta la que impone la cinética.
Para la mayoria de los autores, las etapas 1 y 4 son rapidas; por lo tanto, son la
transferencia de masa a través de la pelicula y de difusion en el interior del grano

(superficial y porosa), las que controlan la cinética de adsorcion.

La adsorcion de plaguicidas por los coloides del suelo puede modificar su:

a) Actividad. Da lugar a una inactivacion de los plaguicidas, ya que estas

moléculas al quedar bloqueadas no pueden ejercer su efecto toxico.

b) Persistencia. Origina un aumento de la persistencia de estos compuestos en el

suelo con el consiguiente riesgo de contaminacion.

c) Degradacion. La adsorcion impide, retrasa o incluso activa la degradacion, ya
gue mientras estos compuestos estan adsorbidos, los mecanismos de
descomposicién de los mismos no pueden actuar o actian mas lentamente o

los activa (Sanchez y Sanchez, 1984).

2.6.1 Tipos de adsorcion

I. La adsorcion del primer tipo queda incluida dentro del intercambio idnico y a
menudo se le llama adsorcion por intercambio, que es un proceso mediante el cual
los iones de una sustancia, se concentran en una superficie como resultado de la
atraccion electrostatica en los lugares cargados de la superficie. Para dos
adsorbatos iénicos posibles, a igualdad de otros factores, la carga del ion es el

factor determinante en la adsorciéon de intercambio.
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Il. La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van del Waals, se llama
generalmente adsorcion fisica. En este caso, la molécula adsorbida no esté fija en
un lugar especifico de la superficie, sino mas bien esta libre para trasladarse
dentro de la interfase. Esta adsorcidén en general, predomina a temperaturas bajas.

lll. Si el adsorbato sufre una interaccidon quimica con el adsorbente, el fenémeno
se llama adsorcion quimica, adsorcion activa o quimisorcion. Las energias de
adsorcion son elevadas, del orden de las de un enlace quimico, debido a que el
adsorbato forma enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsorbente.

Esta adsorcion suele estar favorecida a una temperatura elevada.

La mayor parte de los fendmenos de adsorcion, son combinaciones de sus tres

formas y de hecho, no es facil distinguir entre adsorcion fisica y quimica.

2.6.2 Isotermas de adsorcion

La medida de la adsorcion del plaguicida por los suelos y sus componentes, suele
llevarse a cabo mediante la obtencidén de isotermas de adsorcion, que se miden
experimentalmente en el laboratorio, haciendo interaccionar cantidades conocidas
de adsorbente, con disoluciones a diferentes concentraciones iniciales de
plaguicida, a una temperatura determinada. Representan la cantidad de plaguicida
adsorbido (Cs), frente a su concentracion en la disolucion de equilibrio (Ce). La
forma de la isoterma estd relacionada con el mecanismo de adsorcion, la
naturaleza de la molécula por adsorber y de la superficie adsorbente. En la figura

2.7 se presentan las diferentes formas de isotermas.
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Cs|S L H C

Ce

Figura 2.7.Tipos de isotermas de adsorcién (Cruz-Guzméan, 2007)

- Isotermas tipo S: la curvatura inicial de la isoterma indica que la adsorcion se
facilita a elevadas concentraciones de soluto. Suelen mostrarse cuando se
presenta una interaccion especifica entre el soluto y el adsorbente, existe una
moderada atraccion entre las moléculas adsorbidas o las moléculas de soluto y las

de disolvente, compiten por los sitios de adsorcion del adsorbente.

- Isotermas tipo L: la curvatura inicial de la isoterma indica que a medida que
transcurre la adsorcion, aumenta la dificultad para que las moléculas de soluto
encuentren sitios de adsorcion vacantes. No suele haber fendmenos de
competencia entre el soluto y el disolvente por los sitios de adsorcion, por lo que a

menudo se habla de adsorcion especifica.

- Isotermas tipo H: se consideran un caso especial de la isoterma tipo L, en la
gue el soluto tiene tan alta afinidad por el adsorbente, que para disoluciones

diluidas, la adsorcion es total.

- Isotermas tipo C o de reparto constante: se caracterizan por presentar una
relacion lineal entre la cantidad de soluto adsorbido y la concentracion del mismo,

en la disolucion de equilibrio (Cruz-Guzman, 2007).

2.6.3 Modelacion del equilibrio de adsorcion

Los modelos permiten conocer la cantidad maxima, susceptible de ser fijada sobre

el adsorbente para una concentracién en disolucién dada, es decir, la modelacién
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consiste en buscar una relacion tedrica entre la concentracion del soluto en

solucién y la concentracion adsorbida.

Modelo Lineal

La proporcién entre las concentraciones en las fases liquida y sélida se respeta, la
concentracion del soluto adsorbido es directamente proporcional a la

concentracion en solucion.
CS = KDCL (25)
Donde
Cs: concentracion adsorbida (mg soluto / g suelo)
C.: concentracion en solucion (mg soluto / L solucion)

Kp: coeficiente de distribucion del modelo lineal (L / g)

Modelo de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir considera que la superficie del adsorbente
contiene un numero fijo de lugares de adsorcion y cada lugar puede adsorber una
sola molécula. La ecuacion de Langmuir relaciona la cantidad expresada en mg
adsorbidos por unidad de masa de adsorbente. Este modelo esta basado en una

serie de hipdtesis:

- La superficie del adsorbente esta constituida por un nuamero finito de
centros de adsorcién equivalentes, capaces cada uno de aceptar una

molécula adsorbida.

- La superficie de adsorcion es uniforme y en la saturacion se forma una

monocapa sobre ella.

- No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.

- El calor de adsorcién es igual para todos los lugares, independientemente

de la fraccion de superficie cubierta.
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La ecuacion de Langmuir se describe de la siguiente manera:

Co = cmaxKCL (2.6)

ST (+kcy)
Donde
Cs: cantidad total adsorbida (adsorbato por unidad de masa de adsorbente) (mg/L)
Cmax. cantidad maxima que puede ser adsorbida por la monocapa (capacidad de
adsorcion) (mg/g)
C.: concentracion en la fase liquida (mg/L)
K: constante de adsorcién de Langmuir, relacionada con la entalpia de adsorcion
(L/mg)

O bien en forma lineal:

Lo _1_ 4O 2.7)

CS K Cmax Cmax

Multiplicando la ecuacién por Cs'se obtiene:

L LI (2.8)

Cs KCmaxCL Cmax

Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich es uno de los mas usados y posee dos constantes

(Ke y N).Se expresa como:
Donde:

Cs: concentraciéon adsorbida (mg soluto / g suelo)
Ke : constante de Freundlich (L g™)
C. : concentracion en solucion(ppm)

N : coeficiente empirico o parametro de ajuste
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Siendo su forma lineal:
LogCs = LogKr + NLogC,, (2.10)

El modelo se basa en la hipotesis de que solo interviene la fisisorcion y no hay
asociacion de moléculas después de su adsorcién. Presenta una limitacién
importante, pues no admite fendmenos de saturacion; la capacidad Cs se

incrementa hasta el infinito con el aumento de C,.

2.7 Procesos de transformacioén

Los procesos de transformacion o degradacion que afectan a los plaguicidas se
pueden dividir segun su origen en tres grandes grupos: procesos de degradacion
guimica, degradacion microbiana (biodegradacion) y fotodegradacion. Estos
conducen a la desaparicion del producto, generalmente con formacion de
compuestos de menor toxicidad, por lo que reducen la contaminacién de plantas y

aguas superficiales y subterraneas (Cruz-Guzman, 2007).

2.7.1 Degradacion quimica

Las reacciones de degradacion quimica mas frecuentes son las reacciones
hidroliticas, sustitucidon y las reacciones redox, y pueden ocurrir tanto en
disolucién, como catalizadas por la superficie de las particulas del suelo. Los
factores mas importantes que afectan el proceso de degradacion quimica son el
pH, potencial redox, temperatura y composicién de la disolucion y de la fraccion
coloidal del suelo. La adsorcion del plaguicida por los coloides del suelo, puede
tener un doble efecto, ya que protege al plaguicida de la degradacién quimica,

pero también puede potenciarla.

En general, las reacciones quimicas de degradacion de pesticidas, salvo en casos
puntuales, tienen menos importancia medioambiental que las bioldgicas, puesto
gue la tasa de reaccion es mas lenta, debido a la competencia de los oxidantes

por la materia organica (Cruz-Guzman, 2007).
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2.7.2 Biodegradacion

La biodegradacion es el proceso mediante el cual los microorganismos tales
como: algas, hongos, actinomicetos y bacterias, degradan compuestos organicos
naturales o sintéticos. Los compuestos organicos son fuentes de carbono,
nitrégeno y energia para los microorganismos, por lo que convierten estos

compuestos en otros mas simples y por ultimo en CO,, CH, y H,0.

La biodegradaciéon cambia la estructura molecular de los herbicidas y el grado de
transformacion determina si se lleva a cabo una degradacion o la mineralizacion.
La primera se refiere a la descomposicion del herbicida en otras moléculas
organicas mas sencillas, llamadas metabolitos y la mineralizacion es la

descomposicion del herbicida en compuestos como: H,0, CH,4, CO; y sales.

Para que el proceso de biodegradacion se efectue, se deben reunir las siguientes

condiciones:

1. Los microorganismos deben de tener las enzimas necesarias para

metabolizar los compuestos a degradar.

2. La poblacion de microorganismos tiene que estar presente donde se

encuentre el compuesto quimico.
3. El compuesto debe de estar biodisponible.

4. Las condiciones microambientales seran las adecuadas (pH, temperatura,

etc.) para el crecimiento microbiano.

5. Existir un aceptor final de electrones para el caso de la biodegradacion y los

microorganismos existentes en el sistema.

Estos cuatro puntos muestran una relacion entre la biodegradacion y los

microorganismos existentes en el sistema (Guillén, R., 2001).
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2.7.3 Fotodegradacion

Consiste en la transformacion del plaguicida inducida por luz solar, que puede
tener lugar mediante reacciones de oxidacion, reduccion, hidrdlisis, sustitucion e

isomeracion.

El proceso de fotodescomposicion, depende de factores como la intensidad y
tiempo de exposicion del plaguicida a la radiacidbn solar, presencia de
catalizadores fotoquimicos, pH del suelo, grado de aireacién del mismo, estado en
el que se encuentra el plaguicida (sélido, en solucion, vapor, etc.), grado de

adsorcion y estructura quimica del plaguicida (Cruz-Guzman, 2007).

2.7.4 Descripcion matemaética

El estudio de la cinética de biodegradacion en ambientes naturales es a menudo
empirico, reflejando el conocimiento elemental de la actividad y las poblaciones
microbianas en el ambiente. Un modelo matematico que se aproxima a la cinética

de biodegradacion, fue establecido por Hamaker (1972).

sc
e ucm (2.11)
Donde C: Concentracion del sustrato (molL™)

t: Tiempo (s)

u: Coeficiente de degradacion (s™)

n: Parametro de ajuste (adimensional)

Este modelo puede ajustar la desaparicion del sustrato a una curva, variando los
valores de P y n hasta obtener el mejor ajuste. A partir de esta ecuacion, es
evidente que la velocidad es proporcional a la concentracién elevada a una
potencia. El modelo de la velocidad a una potencia, se obtiene con base en la

comparacion de varias curvas experimentales.
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La cinética de biodegradacion puede seguir un modelo de orden cero, primero y
segundo. En el orden cero, la velocidad es independiente de la concentracién del
herbicida. Se describe con la siguiente ecuacion:

C=C,—ut (2.12)

Donde C: concentracion final (ppm)
Co: es la concentracion inicial (ppm)
u: es la constante de velocidad de reaccion de orden cero (s™)
t: es el tiempo (s)

El tiempo de vida media del compuesto que es descrito por esta ecuacion se

calcula mediante la siguiente ecuacion:

2

En la cinética de primer orden, al inicio de la degradacion la concentracion del

herbicida decae rapidamente, decreciendo la velocidad al final del proceso; por lo
tanto, en las reacciones de primer orden desaparece un porcentaje del herbicida

por unidad de tiempo.

La ecuacion que describe esta cinética es la siguiente:
C =Cyett (2.14)

Mientras que el tiempo de vida media

Ln2 0.693
t1/2 :%:T (215)

En una cinética de segundo orden, la velocidad es proporcional a la concentracion

del herbicida elevada al cuadrado o en otras circunstancias a la concentracion de
dos herbicidas, involucrando cambios de concentracion de los dos compuestos.

Esta cinética se describe con la siguiente ecuacion
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L S
E - llzt + C() (216)

Mientras que el tiempo de vida media esta descrito por:

1

Las cinéticas de biodegradacién permiten evaluar coeficientes de biodegradacion,
con los que se obtiene la vida media de los herbicidas, parametro que ayuda a
evaluar la persistencia de los herbicidas en el ambiente.

2.9 Movimiento del agua en suelo

El movimiento de agua pura en el suelo, fue descrito por Henry Darcy en 1856. La
ley de Darcy describe el volumen de agua que circula a través de una superficie,
con respecto al tiempo; asumiendo que el suelo es un espacio poroso homogéneo
y saturado, la expresion de la Ley de Darcy, para describir un flujo vertical en
términos de carga hidraulica es la siguiente:

q=—K (%) (2.18)

Donde

g: densidad de flujo o velocidad de flujo (L/s)
‘Z—:: es el gradiente de presidon de agua en el medio, también conocida como carga
hidraulica. Representa la variacion de la carga hidraulica en la direccién del

flujo.

K: conductividad Hidraulica (cm/s)

La conductividad hidraulica se define como la capacidad del medio poroso para
transmitir agua y se ve afectada por la textura, tamafio y forma de los poros, y la

viscosidad del agua en el medio. El suelo presenta una resistencia al flujo de
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agua, debida a las fuerzas de interaccion entre las moléculas del liquido y el suelo.
La conductividad hidraulica es un parametro que varia a lo largo del perfil del
suelo, ya que éste es un medio heterogéneo.

Richards (1931) (mencionado en Juayerk, 2012) describe el flujo de agua tanto
para condiciones saturadas, como no saturadas, en forma unidimensional; con la
ley de Buckingham-Darcy relacionando la densidad de flujo o velocidad de flujo q,
con la conductividad hidraulica y el gradiente de humedad volumétrica o del
potencial de agua del suelo, mediante la relacion:

q=-Kh)[Z-1] (2.19)

g: velocidad de percolacion profunda del agua (L/s),

K(h): conductividad hidraulica del suelo no saturado K (L/s), en funcion del
potencial matricial,

h : Potencial matricial del agua en el suelo (L),

z : profundidad en la direccién que evalua el movimiento del agua (L).
Esta ecuacion asume dos hipétesis principales:

I. La fuerza que provoca el flujo isotérmico del agua en un suelo rigido y no
saturado es la suma del potencial matricial (de presion) y el potencial gravitacional.

El potencial presion del aire es cero.

I[I. La conductividad hidraulica del suelo no saturado es una funcién del

contenido de agua o del potencial de presion.

Los experimentos realizados en el presente trabajo se realizaron en régimen
permanente, por lo que se considera un estado estacionario. La aplicacion del
principio de conservacion de masa al flujo de agua, en un suelo indeformable,

establece la siguiente ecuacion de continuidad:
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5, =0 (2.20)

Sustituyendo la ecuacién (2.19) en la (2.20), se obtiene la ecuacién diferencial de
flujo insaturado del agua, a través del perfil del suelo y subsuelo, denominada la
forma potencial matricial de la Ecuacion de Richards (Jury et al., 1991 mencionada
en Juayerk, 2012):

2{km|[2-1]}=0 (2.21)

Los valores h y K(h) son propiedades hidrofisicas del suelo.
Las fuertes variaciones de k (h) con la presion o la humedad, confieren a esta

ecuacion un caracter fuertemente no lineal.
2.10 Procesos de transporte de contaminantes en el suelo

Los pesticidas como el 2,4-D cuando son descargados al medio ambiente se
transportan a través del suelo por diferentes mecanismos de transporte como la
adveccion, dispersion y difusion molecular. En la figura 2.8 se presentan

esquemas de los tipos de transporte antes mencionados.

(A) (8) (<) (D)

O,
>G===0 = = Gl

Mezclado en poros individuales Mezclado Mezclado

Figura 2.8. Procesos de transporte de pesticidas en el suelo (A) adveccion, (B) y (C) dispersion

mecénica y (D) difusién molecular (Guillén, 2008).
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Transporte por adveccion

El contaminante disuelto que no interactia con el medio poroso es transportado
por el agua a una velocidad igual a la de infiltracion; este proceso se llama
transporte advectivo o convectivo. La cantidad de contaminante transportado esta
en funcion de la concentracién del contaminante y la cantidad de agua que fluye a

través del medio poroso; esta Ultima depende del suministro de agua al suelo.
Matematicamente el transporte convectivo se puede expresar como
f, = vynC (2.22)

Donde
f,: flujo de masa unidimensional (g s™)
vy velocidad lineal promedio “Darcy” (L s™)
n: porosidad efectiva del suelo

C: concentracién promedio de soluto (g L™)

Transporte por dispersion

Cuando se adiciona un pesticida al suelo y empieza a moverse con el agua, éste
se dispersa y migra por diferentes caminos, a través de los poros o las grietas del

suelo. Existen tres factores fundamentales que intervienen en la dispersion, los
cuales son:

- La friccion del fluido en las paredes de los poros: el fluido se movera mas

rapido en la parte central de los canales formados por los poros, que en la
pared de los canales.

- Longitud del recorrido: algunas moléculas del pesticida se infiltraran en el

medio poroso por trayectorias mas largas, mientras que otras lo haran por
caminos mas cortos.
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- Tamafio de poro: algunos poros son mas grandes que otros, lo cual permite
gue los pesticidas migren mas rdpido en los macroporos que en los

microporos.

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

D =av+D, (2.23)
Donde:
a: Dispersividad (m)
v: Velocidad de poro en una sola direccién (ms™), se define como la velocidad

Darcy dividida por la porosidad del medio o contenido de  humedad si el suelo es
no saturado

Dm: Difusién molecular (m?s™)

Transporte por difusion molecular

El contaminante disuelto en el agua se transporta cuando no hay flujo, de mayor a
menor concentracion en un medio. Este proceso se denomina difusion molecular.
La difusién se presenta mientras exista un gradiente de concentracion, aun

cuando el fluido no esté en movimiento.

El flujo de masa que se difunde es proporcional a una constante por el gradiente
de concentracion del soluto, a través de la region de interés. Esta ley fue
postulada por Bertholot a principios de 1800 y probada experimentalmente por

Fick, cincuenta afios mas tarde. Se conoce como la primera ley de Fick:

ac
Fdif = —Dino16y (g) (2.24)

Donde:
Fais: flujo de soluto por difusion (gem™?s™)

Dmoi: coeficiente de difusion molecular de la sustancia en el medio poroso (cm?s™)
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O, : humedad volumétrica del suelo

0C/0z: variaciéon de la concentracion en la direccién z

El signo negativo indica que el movimiento es de la zona de mayor a menor
concentracion y gradiente de concentracion (6C/0z) en la ecuacion, representa la

fuerza motriz.

El coeficiente de difusion molecular varia con las propiedades fisicas y quimicas
del suelo y del soluto (es decir, la textura del suelo, contenido de humedad,
concentracion del soluto y pH), de la interaccion del soluto en el suelo y la
temperatura (Guillén, 2008).

2.10.1 Movimiento de solutos en el suelo

Existen compuestos que se mueven a traves del suelo, empleando como medio de
transporte la fase liquida de dicho suelo. EI movimiento de solutos en el suelo, se
ve determinado tanto por la naturaleza del soluto, como por el liquido en el cual
estan disueltos los compuestos. En general, los compuestos en el suelo, pueden
existir en tres fases: disueltos en el agua, como vapor en la atmoésfera del suelo y
como fase estacionaria adsorbida en la materia organica del suelo o en las
superficies minerales. La concentracion total (C;) del compuesto, expresada en
unidades de masa por volumen de suelo, se representa asi (van Genuchten,
1989):
C: =aCy+6,C +p,Cy (2.25)

a: contenido volumétrico de aire (L3L7),

Cgy: concentracion gaseosa del compuesto (masa del compuesto en vapor por
volumen de aire),

8,: humedad volumétrica del suelo,

C: concentracion del compuesto en la solucion del suelo expresada como masa

del soluto por volumen de solucién (m L),
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pa: densidad aparente del suelo,
Ci: concentracion del compuesto adsorbido expresada como masa del soluto por

masa de suelo seco (m m™).

Para el caso de un soluto poco o no volatil (C4=0), se considera la migracién del
soluto en la fase sdélida y en la fase liquida. Entonces, la concentracion del soluto
es igual al soluto presente en la solucion del suelo.

C, = 0,C + poC, (2.26)

Ecuacion de transporte unidimensional para solutos no reactivos

Cuando el agua esta en movimiento, los mecanismos que propician el movimiento
del soluto, se suman para obtener el flujo del soluto, en el medio en que se
mueven.

F; = F, + Faif + Fys (2.27)

Fs: flujo del soluto en el suelo (g L?s™)
F.: flujo por conveccién (g L?s™)
Fair: flujo por difusion (g Ls™)

Fais: flujo por dispersividad (g L™s™)

Sustituyendo las ecuaciones (2.22), (2.23) y (2.24) en la ecuacion (2.27) queda de

la siguiente manera

F, = qC — D6, (2.28)

Esta ecuacion refleja el flujo del soluto en el suelo (Leij and van Genuchten, 1999

mencionado en Juayerk, 2012).

Este modelo esta descrito por una ecuacion diferencial parcial unidimensional de

dos parametros. Se basa en tres supuestos:
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- El flujo de agua ocurre en estado estacionario (régimen permanente)
- El contenido de agua en el suelo es constante
- No hay interaccion entre la fase sdlida y el soluto, es decir, el soluto es

inerte, no reactivo.

Balance de masa

Para completar la ecuaciéon general del transporte convectivo-dispersivo, se
precisa introducir y garantizar la continuidad o conservacion de la masa en el flujo.
Es preciso establecer que el cambio de la concentracion del soluto en solucién en

el tiempo, es igual al cambio del flujo con la distancia.

3M1__%

a0z (2.29)

M; = 8,C: es la cantidad de soluto en un volumen de suelo (g L™).

El cambio de flujo es negativo en funcién del punto de referencia; en este caso se

supone que el flujo del soluto en suelo es negativo.

Entonces sustituyendo (2.28) en (2.29) se obtiene:

86,C
at

] ac
= -2 (qc - D8, %) (2.30)
Ahora bajo el supuesto que 6, g y D son constantes en el medio, la ecuacién

anterior se puede escribir como:

ac a2 ac
9,,5 = DH,,?— q; (231)
Esta ecuacion corresponde al caso de transporte convectivo-dispersivo
unidimensional para solutos no reactivos en el suelo, cuando la direccion del flujo

de agua (q), coincide con la direccion del eje z.
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Ecuacion de transporte unidimensional para solutos reactivos

Se introduce aqui el proceso de adsorcidn del soluto, en el suelo donde se mueve.
La ecuacion de continuidad (2.29) debe escribirse asi (van Genuchten, 1989):

oM, _ _ 0Fg
vl (2.32)

M,: 8,C+p4C1: es la cantidad de soluto en un volumen de suelo (g L),

C1: concentracion de la sustancia adsorbida (g g™),
La ecuacion (2.32), se puede reescribir en forma similar a la ecuacion (2.31):

ac acy d2c ac

2t TPz =D 7 —a7;

0, (2.33)

pa: densidad aparente del suelo (g L)

Para dejar la concentracion adsorbida en términos de la concentracion en la
solucion se introduce la siguiente ecuacion del proceso lineal de adsorcion —

desorcion de equilibrio, a la ecuacién (2.33):
C, = K,;C (2.34)

C : concentracion de la sustancia en la solucion (g L)

C,: concentracion de la sustancia adsorbida (g g™)

Kd : coeficiente de distribucion (o de adsorcién), en caso de relacion lineal entre
C,yC

dC . pg OKdC d%c gqaoc
— 4= =D ——— 2.35
at 6, ot 9z2 0,0z ( )

Como Kd es una constante, entonces se obtiene:
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dC | pgKdac a%c gqac
—F———=D——-——— 2.
at + 6, ot 9z2 6,0z (2.36)

Donde p.K4/8y y g/6, son constantes

El componente de degradacion

La degradaciéon de un soluto organico se describe normalmente, con la ecuacién
de cinética de ler orden (ecuacién 2.14). Dos pardmetros importantes que se
obtienen de este andlisis, son la tasa p a la que se degrada el soluto y el tiempo
necesario para que la concentracion inicial, se reduzca a la mitad, conocido como
tiempo de vida media, Tos. ESta ecuacion, frecuentemente se presenta en la forma

siguiente (Juayerk, 2012):

Cr = Cinice_wo'5 = Cinice_0'693/to'5 (2-37)

Donde

Cr : concentracion del soluto en el tiempo t > 0,(g L)

Cinc : cOncentracion inicial del soluto (g L) en el tiempo (t = 0),

M Ln 2/tos = 0.693/ty5 : coeficiente que expresa la velocidad de degradacion del
soluto (s™),

tos : tiempo de la degradacion media del soluto (s).

Durante su movimiento en el suelo, una parte del soluto se encuentra en la
solucion y parte esta adsorbida en la fase sélida, de modo que la degradacion del
soluto, se da tanto en la fase liquida como en la sdélida. La representacion de la
porcién de las concentraciones respectivas que se ha degradado, se expresa de la

siguiente manera:

dy=0uC y ds=pusC (2.38)

Donde

d : degradacion del soluto (g L™ s™),
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I'y s : hacen referencia a las fases liquida y solida, respectivamente,
C : concentracién de la sustancia en solucién (g L)

C; : concentracién de la sustancia adsorbida (g g™*)

Introduciendo las consideraciones de las expresiones (2.37) y (2.38), la ecuacion
(2.36) se escribe (Juayerk, 2012):

a_C ,DaKda_C_ 62(3_23_{;_ _
at 6 ot = 9z2 600z Oui € — pusKyC (2.39)

Donde pK4/6, D, g/6, 81 y pys SON constantes.

El componente de produccién o pérdida

Bajo ciertas condiciones y de acuerdo al tipo de solutos es posible que las
reacciones o transformaciones que ocurren en el suelo, den lugar a produccion del
soluto. Por otra parte, hay otros procesos que involucran la pérdida del soluto del
sistema como precipitacion, absorcion por las raices de las plantas o por
volatilizacién, que se desprecia en el modelo. Del mismo modo que con la
degradacion, este componente se contabiliza para cambio de distancia, tanto en la

fase liquida, como en la fase sélida y se describen asi (Juayerk, 2012).

G=0y(=z) y G =06y (2.40)

G, y Gs representan la ganancia o pérdida del soluto en la fase liquida y soélida,

respectivamente (g L™ s™). Los valores G,y Gs pueden depender de la distancia z.

VI Y Vs son las intensidades especificas de la ganancia o la pérdida del soluto,
como funcién de la distancia z en la fase liquida (g L™ s™) y en la fase sélida (s™),

respectivamente.
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Finalmente, la ecuacion completa que describe el proceso de transporte de un
soluto reactivo en el suelo, es de la siguiente forma (Toride et al., 1999

mencionado en Juayerk, 2012).

ac oKd ac a2 ac
P pT§= 67—%5—9#1C—Pﬂsl(ac+9)’z(2) + 0y5(2) (2.41)

Esta es la ecuacién de transporte convectivo-dispersivo, para solutos reactivos
con el medio. Bajos los supuestos establecidos al inicio, la ecuacién anterior

puede escribirse también como:

ac a2c ac
5=Doz—v—uC+ y(2) (2.42)

v = g/0: velocidad promedio del agua en los poros del suelo
R = 1+[(pKy)/0] : retardo

K= 1+ pKaus/®

V(2) = vi(2) + pys(s)/6

Debe notarse que cuando los coeficientes de degradacion en la fase liquida p; y en

la fase sélida ps son idénticos:

p=wR (2.43)

En algunos casos R es menor que 1, lo que ocurre cuando la sustancia quimica
estd sujeta a exclusién anionica, es decir, por similitud de cargas negativas del
soluto y de las particulas de adsorcion del suelo, el soluto es sujeto a una
adsorcion negativa (exclusion o repulsién), por lo que se provoca su salida rapida
del suelo. En este caso (1 — R) puede verse como el volumen relativo de exclusion
anionica, y (- Kg) como el volumen especifico de exclusién, expresado en volumen

de agua por masa de agua (L3 g™).
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2.11 Experimentos de transporte

Los distintos experimentos de transporte de solutos, se basan en monitorear el
desplazamiento del soluto, inducido por el movimiento del agua. Tres tipos de

experimentos son los mas comunes:

- Columnas empacadas,
- Columnas inalteradas y

- Lisimetros.

La columna empacada consiste en empacar homogéneamente el suelo, que ha
sido pasado por una malla de determinado diametro, a determinada densidad
aparente.

La columna inalterada consiste en una columna de suelo, que se extrae del campo
con el minimo de perturbacion posible, para preservar su estructura y su

heterogeneidad.

Un lisimetro, es una version mas grande de una columna inalterada.

En los tres casos, el experimento consiste basicamente en inyectar una solucion
conteniendo un trazador de agua y el soluto de interés en la parte superior del
suelo. En los experimentos en columnas empacadas y en columnas inalteradas, el
desplazamiento del trazador y del soluto se realiza a lo largo de la columna, con
un flujo de una solucién que reproduce la solucion del suelo, a modo de no alterar
las caracteristicas fisicoquimicas en el interior de la columna. A la salida de la
columna se recolectan los lixiviados con cierta periodicidad y se determinan las
concentraciones del trazador y del soluto. En el caso de los lisimetros, el
desplazamiento del trazador y del soluto, puede inducirse en la misma forma
descrita para las columnas, o bien se deja que ocurra naturalmente, por efecto de

la infiltracién del agua de lluvia.
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Las columnas inalteradas, permiten evaluar el efecto de la estructura natural del
suelo sobre el transporte de solutos y por tanto, valorar la distribucién e
interconexion de la porosidad del suelo no alterado.

Inyecciéon del soluto

Se consideran dos tipos de inyecciones de soluto: el pulso, que es una inyeccion
instantanea de una determinada concentracién de soluto y el segundo, consiste en
gue la concentracion de la solucion que es inyectada, varia con el tiempo. Se
habla de un cambio positivo, si la concentracion de la solucién aumenta (de 0 a

Cma) Y de un cambio negativo, cuando la concentracion disminuye (de Cya a 0).

Trazadores del agua en los experimentos de transporte de solutos

Los trazadores reflejan el flujo de agua y el transporte de masa, dentro de un
sistema hidroldgico. Se utilizan para caracterizar los procesos de transporte y

transferencia de masa en acuiferos y para cuantificar procesos hidroldgicos.

Existen diferentes trazadores (solutos estables, particulas en suspension,
isotopos, etc.). Lo importante es que sean faciles de analizar en concentraciones
bajas, no alteren las propiedades del agua, no interaccionen con el suelo, no sean
absorbidos ni adsorbidos, ni sufran procesos de intercambio iénico o isotdpico.
Que sean estables, quimica y biologicamente en el medio y que viajen a la misma

velocidad del agua.

Curvas de elusién

Cuando un fluido (o solutos) se pasa a través de una matriz de suelo, que contiene
otro liquido en el espacio poroso, el aplicado desplaza gradualmente al pre-
existente. El analisis del efluente recolectado de la columna de suelo, a una
profundidad dada, muestra un cambio en la composicion de la solucién, con
respecto al tiempo. La representacion grafica de la concentracidén de estos solutos

con respecto al tiempo o volumen acumulado de aguas o el volumen de poro, se
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conoce como curvas de elusién. El volumen de poro se obtiene multiplicando el

volumen total de la columna, por el contenido de humedad volumétrico del suelo.

En la figura 2.9 se presenta una curva de elusibn como ejemplo (Raymundo,

2008).

<4— Conveccion (piston)

-,.‘

Conveccion + dispersion

Conveccion + dispersion +
presencia de agua inmovil

A

Figura 2.9. Curvas de Elusion (Rattan and Sukla, 2004)

El analisis de la curva de elusion del trazador del agua, permite definir los

procesos hidraulico-dispersivos, con el fin de desacoplarlos de los procesos

guimicos y bioldgicos.

El andlisis de las curvas de elusion del soluto, permite la definicion de los procesos
implicados en el transporte del soluto a través de la matriz del suelo y la
estimacion de los parametros que dan cuenta de estos procesos. El pulso de
entrada tiene una forma de piston, que se muestra en la figura 2.9. Idealmente se
espera que el soluto de salida, sea el mismo que el de entrada, por lo que se
confia en obtener una gréfica de pistén para el soluto de salida, es decir que el
soluto no sufre cambio alguno por su paso a través del suelo. En caso de que la
grafica del soluto de salida tenga una forma mas suave, se podria interpretar que

el soluto tuvo algun tipo de interaccion quimica con el suelo, aunque también se
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puede deber a la forma de la red del suelo, que haria variar la velocidad y salida
del soluto (Rattan, 2004).
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3. METODOLOGIA

La metodologia utilizada para alcanzar los objetivos establecidos en el presente
trabajo se esquematiza en la figura 3.1.

Caracterizacion del
movimiento de 2,4-D

Caracterizacion Experimentos en Degradacidn en Experimentos de
. .y transporte en columnas
del suelo batch incubacion de suelo intactas
Propiedades Isotermqs de Tiempo de vida Caract.eri.zacién del
quimicas ads.oIrC|on y ™ mediade 240 | movimiento del
desorcion del 2,4- trazador de agua
Dy su principal
metabolito
Tasa de Caracterizacién del
— degradacion de | &Y== movimiento de
2,4-D 2,4-D

Figura 3.1. Metodologia para evaluar la migracion de 2,4-D en suelos

A continuacion se describen cada uno de los bloques metodologicos.

3.1 Area de estudio

Tabasco presenta un relieve poco montafioso. Un 60% de su territorio esta
cubierto por rios, lagunas y pantanos. Su sistema fluvial esta constituido por los
caudales del rio Usumacinta y Grijalva, que desembocan en el golfo de México. Su
clima es calido humedo con influencia maritima. Cuenta con suelos catalogados

como vertisoles y fluvisoles (Guillén, 2001).
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Para el estudio se tomaron muestras de dos diferentes zonas del estado de
Tabasco, indicadas en la figura 3.2.

Sitio Centro
Se ubica en el municipio Centro, en la localidad de Guineo 2da. seccion. En esta
zona de estudio se cultiva maiz, platano y pasto.

La zona Centro de Tabasco, presenta clima calido himedo con abundantes lluvias
en verano (93.14%) y célido humedo con lluvias todo el afio (6.86%). La
precipitacion media anual es de 1500-3000 mm y con una temperatura media de
24-28 °C (INEGI, 2011).

Sitio Teapa
El segundo sitio se encuentra en el municipio Teapa, en la localidad de Teapa., el

cual se encuentra cercano a un rio.
La zona de estudio presenta un clima calido humedo, con lluvias todo el afio. La

precipitacion media anual es de 2000-4500 mm, con una temperatura promedio de
24-26 °C (INEGI, 2011).
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Sitio 1
Cam:a{én

|8

i

Sitio 2
Teapa

Figura 3.2. Ubicacién del campo experimental

3.2 Muestreo y caracterizacion de los suelos

La recoleccion y caracterizacion de los suelos, fue llevada a cabo por Esperanza
Huerta Lwanga, para el proyecto que lleva por titulo “Estudio de la fauna del suelo

y su efecto en la estructura del suelo”.

La caracterizacion de los suelos se realizé en El Colegio de la Frontera Sur Unidad
Villahermosa, Departamento de Agroecologia. Se evalué granulometria, contenido
de nitrégeno y carbono total y pH de los suelos. Ademas en el laboratorio de
Edafologia del Instituto de Geologia, se determiné humedad y contenido de hierro

y aluminio.

Para realizar los experimentos de sorcion, degradacion y movilidad del pesticida

en los suelos, se enviaron al Instituto de Geologia dos monolitos no perturbados
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de suelo, con dimensiones de 25 x 25 x 30 cm y diez monolitos de 7.5 x 7.5 x 15

cm, que se almacenaron en un cuarto frio a 4 °C hasta su analisis.
3.2.1 Contenido de agua

Para determinar el contenido de agua, se pesaron 5 g de suelo hiumedo en un
recipiente de aluminio previamente pesado (Py); la muestra se sec6 en una estufa
a 105 °C, durante 48 horas. Transcurrido el tiempo, el recipiente se colocd en un
desecador hasta que alcanzoé la temperatura ambiente y se pesoé (Ps) la muestra.

El procedimiento de secado y pesado, se realiz0 hasta obtener peso constante. El

contenido de agua se calcul6 con la siguiente ecuacion

Contenido de agual[%] = (PH_PR) x 100 (4.1)

Ps—Ppr

Donde
Pr: peso del recipiente (g)
Pu: peso del recipiente con muestra humeda (g)

Ps: peso del recipiente y la muestra después de secado (g)
3.2.2. Extraccion de hierro y aluminio

Disoluciones vy reactivos

o Solucién A: Se preparé 1 L de disolucion de citrato de sodio 0.24 My
bicarbonato de sodio 0.2 M en agua destilada.

o Solucién B: Se prepar6 1 L de disolucion de sulfato de magnesio 0.1 M en
agua destilada.

o Ditionito de sodio en polvo.
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Desarrollo del experimento

Las muestras que se utilizaron fueron secadas al aire, tamizadas (< 2 mm) y

molidas en mortero de agata.

Se pes6é 1 g de muestra de suelo seco y tamizado en un tubo Falcon. Se
consideraron dos blancos y una muestra patron. Se agregaron 20 mL de la
solucién A los tubos tapados con vidrio de reloj y se sumergieron en bafio Maria
previamente llevado a una temperatura de 75 °C. Se agregé 0.4 g de ditionito de
sodio y se mantuvieron los tubos en bafio Maria por 15 minutos. Una vez
transcurrido el tiempo, se centrifugaron las muestras a 3000 rpm por 5 minutos, y
el sobrenadante se decantd a matraces aforados de 100 mL. Se agregaron
nuevamente 20 mL de solucion Ay 0.4 g de ditionito de sodio al sedimento de los
tubos, y se conservaron 15 minutos en bafio Maria. Seguido de ésto, se
centrifugaron las muestras y se llevdo el sobrenadante a los matraces. Se
agregaron 10 mL de la solucién B, al sedimento; se mezclé con un agitador de
vidrio y se centrifugaron las muestras por 5 minutos a 3000 rpm. El sobrenadante
se decanto al matraz aforado de 100 mL. Se afor6 el matraz de 100 mL con agua

destilada.

La determinacion de hierro y aluminio en las muestras se llevé a cabo por medio

de Espectrofotometria de Absorcién Atomica de flama.
3.2.3 pH
Se realiz6 la medicién de pH en matrices distintas: agua destilada y disolucién de

KCI 1 M, con la finalidad de identificar si los suelos en estudio tenian carga

variable.
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La relacion suelo-solucion utilizada fue de 10 g de suelo por 25 mL de agua
destilada o disolucién de KCI 1 M. Se agitaron las muestras por 24 horas a 120

rpm, antes de realizar la medicién.
3.2.4. Carga superficial del suelo
La carga superficial de los suelos fue determinada por medio de la medicion del
Potencial Zeta. Con la finalidad de determinar el Punto Isoeléctrico, se midio el

potencial zeta a diferentes valores de pH, en el rango de pH 2 a 11.

Preparacion de disoluciones

Se prepararon disoluciones de CaCl, 8 mM con los siguientes pH: 2, 4.2, 5.4,
6.6, 7.5, 8y 11. El pH fue ajustado con disoluciones de HCl y NaOH 2 M.

Desarrollo del experimento

Los suelos fueron secados al aire. Se pes6 en un frasco 8 mg de suelo, seguido
se afladié 5 mL de la disolucién a un determinado pH, a tal suspension se le aplico
energia ultrasénica para generar una suspension, con particulas del orden de 2
Mm. La relacion suelo-solucion utilizada fue de 8 mg de suelo por 100 mL de

solucioén.

Con el equipo zetasizer nano ZS90 equipado con un laser de 633 nm, se realizo la
medicién del potencial zeta. Se utilizd la ecuacion de Helmoholtz-Smoluchowski,
para transformar los datos de velocidad de migracion a valores de potencial zeta.
Se asigno al indice de refraccidon el valor de 2 a la fase dispersa y al indice de

refraccion del medio, el valor de 1.2.
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3.3 Experimentos para evaluar la adsorcién y desorcion del herbicida en el

suelo
El andlisis de la capacidad de adsorcion y desorcion del suelo para 2,4-D y 2,4-
DCP, se realiz6 en sistema batch. A continuacion se describen las etapas

consideradas.

Preparacion de disoluciones estandar

Las isotermas de adsorcion, se obtuvieron utilizando cinco concentraciones
distintas de 2,4-D y 2,4-DCP, que son 0.1, 2, 5, 12 y 20 ppm y un blanco. Estas
disoluciones fueron preparadas a partir la disolucion stock del pesticida y su
metabolito, y la disolucion de CaCl, 8 mM.

Para la preparacion del stock, se pesaron 99.3 mg de 2,4-D y 113.1 mg de 2,4-
DCP, se afor6 a 50 mL con metanol grado cromatografico. La concentracion de la
disolucion fue de 1986 ppm de 2,4-D y 2262 ppm de 2,4-DCP.

Para realizar las disoluciones estandar que fueron utilizadas para la isoterma de
adsorcion de 0.1 y 2 ppm, fue necesario realizar dos diluciones de la disolucion
stock, de 10 y 397 ppm, en funcion de la concentracion del 2,4-D, aforando estas

disoluciones con la solucién reconstituyente.

A continuaciéon en la tabla 3.1, se enlistan las disoluciones estandar asi como la

forma en que fueron preparadas.
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Tabla 3.1 Concentracion de disoluciones de experimentos en batch

Volumen de stock Volumen de CaCl, Concentraciéon

No de tubo (mL) (mL) (ppm)
1 0 20 0.00

2 0.20 19.8 0.10

3 0.10 19.9 1.98

4 0.05 19.95 5.00

5 0.12 19.88 11.90

6 0.20 19.8 19.90

Desarrollo de Experimento en Batch

Los suelos fueron secados al aire y se pasaron por el tamiz de 2 mm. La relacion
suelo-solucién 1:4 (p/v) y el tiempo de equilibrio 24 horas a 25 °C, fueron

obtenidos siguiendo la metodologia de Candela et al. (2003).

Muestras triplicadas equivalentes a 5 g de suelo en base seca fueron mezcladas
con 15 mL de la solucién de KCI 8 mM, tal mezcla se dejo en equilibrio en un
agitador tipo rotatorio durante 24 horas. Transcurrido el tiempo, se adiciono a la
mezcla el volumen de disolucién stock y disolucion reconstituyente respectivo
(tabla 3.1), para llegar a la concentracién y volumen final deseado (20 mL). Los
tubos se agitaron durante 24 horas a 120 rpm. Transcurrido ese tiempo, se
dejaron reposar por otras 24 horas. Se elimin6 todo el sobrenadante, el cual se
filtr6 por una membrana de 0.45 pum. Las muestras fueron almacenadas en cuarto

frio a 4 °C, hasta su posterior analisis.

Para evaluar la desorcion del herbicida del suelo se agreg6 disolucién de cloruro
de calcio 8 mM, equivalente al peso del sobrenadante retirado. Nuevamente se
dej6é en agitacion por 24 horas, una vez transcurrido el tiempo, se dejé sedimentar
el suelo por 24 horas, para poder retirar el sobrenadante, el cual se filtr6 con una
membrana de 0.45 pm. Las muestras fueron almacenadas en cuarto frio a 4 °C,

hasta su andlisis.
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3.4 Extracciéon de 2,4-D y 2,4-DCP del suelo
La preparacion de la solucion extractante y la metodologia de extraccion de 2,4-D
y su principal metabolito en el suelo, se llevé a cabo tomando como referencia la

metodologia de Ismail et al. (2009).

Preparacion de disolucidn extractante

La relacion utilizada, disolvente organico:agua fue 4:1 (v/v).Para conservar el 2,4-
D en forma molecular, se acidifica las soluciones con acido acético (85%) hasta

llegar a pH 3; posteriormente se ajusto a pH 2.2 con acido fosforico (85%).

Metodologia de extraccion

En tubos de vidrio de 20 mL se pesO un gramo de suelo en base seca por
triplicado y se mezclé con 5 mL de disolucion extractante. La mezcla se dejé en
equilibrio en un agitador tipo rotatorio a 120 rpm y temperatura ambiente durante 4
horas. Transcurrido el tiempo, las muestras se dejaron sedimentar 24 horas. El
sobrenadante se filtr6 por una membrana de 0.45 pm. Las muestras fueron

almacenadas en cuarto frio a 4 °C, hasta su andlisis.

Se realizaron extracciones por triplicado para las dos muestras de cada uno de los
dos sitios de estudio, asi como para la divisibn en cinco partes, de las cuatro
columnas de suelo al final del experimento de transporte.

3.5 Degradacion de 2,4-D

Se realiz6 la determinacion del tiempo de vida media en los cuatro suelos

estudiados, con seis repeticiones para cada uno de ellos.

Preparacién de disoluciones estandar

- Disolucién extractante. Descrita en el apartado 4.4
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- Disolucién stock. Para la preparacion de la disolucion stock se pesaron 0.011
g de 2,4-D aforando a 50 mL con agua desionizada; la concentracion del
stock fue de 220 ppm.

- Disolucién estandar. Las disoluciones se prepararon de acuerdo a la
humedad de cada muestra, ya que se trabajé con humedad de 40% para
todas las muestras, mientras que la cantidad de 2,4-D es la misma en todas.
A continuacién en la tabla 3.2, se muestra un esquema de los volimenes
aplicados de las disoluciones de 2,4-D 220 ppm y CaCl, 8 mM, a cada una

de las muestras.

Tabla 3.2. Volumen requerido de las disoluciones de 2,4-D y CaCl, para preparacion de la
disolucion de cada una de las muestras para el experimento de degradacién.

Vol. de disol. de Vol. de disol. de

Suelo 2,4-D 220 ppm CaCl, 8 mM
(mL) (mL)
C1 1 6.5
Cc2 1 55
C3 1 3.5
C4 1 2

Desarrollo del experimento de degradacion, periodo largo

El experimento de degradacion del herbicida 2,4-D, se llevé a cabo durante 30

dias; la toma de muestra y su posterior tratamiento se realizé cada quinto dia.

Se pesaron 259 de suelo, en frascos de vidrio de 250 mL, con tapas metalicas.
Enseguida se adicion6 la disolucion de 2,4-D correspondiente (ver tabla 4.2),
hasta obtener una mezcla homogénea. Los frascos se mantuvieron en condiciones

de temperatura constante a 25 °C, durante todo el transcurso del experimento.

Al momento de montar los reactores de degradacion se realiz6 la primera toma de
alicuota, que se considera como tiempo cero. Los siguientes seis andlisis fueron

realizados cada cinco dias. Para cada uno de ellos se pes6 un gramo de suelo en
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base seca, en tubos Falcon y se mezclé con 5 mL de la disolucion extractante,
sb6lo en el caso del primer analisis se utiliz6 como disolvente, metanol, los
posteriores analisis, se llevaron a cabo con metanol y acetonitrilo. La mezcla se
dej6 en agitacién a 120 rpm durante 4 horas, a temperatura constante (25 °C).
Transcurrido el tiempo, las muestras fueron centrifugadas a 12’000 rpm durante 5
minutos. El sobrenadante se filtré por medio de una membrana de 0.45 pm. Las

muestras fueron almacenadas en un congelador a -20 °C.

En la figura 3.3 se muestra el procedimiento del experimento de Degradacion.

Disol.2,4-D 258 de suelo 5SmL Disol. extractante

1g de suelo
base seca

N I 00 I (hre

—
%%_.ca (20w ]

Frasco de vidrio [ ) Agitacion [ )

de 250mL

tubos Falcon

ooooen = SOETET —

y 2,4-DCP Centrifugacion
12 000 rpm

Figura 3.3. Diagrama de flujo para la cuantificaciéon de degradacion de 2,4-D en suelo.

Desarrollo del experimento de degradacidn, periodo corto

El experimento se llevo a cabo de igual manera que el “Experimento de
degradacion periodo largo”, descrita en el apartado 4.7.2; a diferencia que las

tomas de muestra fueron diario por un periodo de 5 dias.
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3.6 Experimento de transporte de solutos en columnas de suelo intactas

Disoluciones empleadas

- Disolucién reconstituyente: se utilizd6 disolucion de CaCl, 8 mM para
mantener la fuerza ionica del suelo.

- Pulso: se utilizé una disolucion de CaCl, 8 mM, como base para preparar
una solucién de concentracion 0.08 M en KBr (como trazador del agua) y 12
mgL™ de 2,4-D.

Columnas intactas de suelo

Para realizar la columna de suelo intacta a partir del monolito, fue necesario
humedecer el suelo; hecho ésto, se comenzd a disefiar una columna con las
dimensiones necesarias (diametro y altura), para permitir el paso del cilindro
(cilindros de acero inoxidable o acrilico, de 10 cm de diametro y 15 cm de altura).
Ya alcanzadas las dimensiones deseadas, se procedi6 a introducir la columna de
suelo dentro del cilindro. Las columnas fueron almacenadas a 4 °C, hasta su uso.

Fueron elaboradas 4 columnas intactas de suelo, dos columnas por cada sitio de
estudio, con medidas de 8.5 cm de diametro interno y 13 cm de longitud. En la

figura 3.4 se muestra como ejemplo, una columna de suelo intacta.

Figura 3.4 Columna de suelo intacta

60



Metodologia

Experimento de desplazamiento

Previo al lanzamiento, la columna se retir6 del cuarto frio y se mantuvo a
temperatura ambiente por un dia. Posteriormente, se pesoé la columna y se tomé
una muestra de la parte superior, para determinar la humedad gravimétrica del

suelo.

La columna de suelo se coloc6 sobre la base de un simulador de lluvia,
manteniendo su orientacion vertical del campo. Para evitar la pérdida de suelo de
la parte inferior de la columna, definir el tamafio de coloide en suspensién del
lixiviado y asegurar un buen contacto entre la base del simulador y el suelo, en la
base de la columna se coloc6 una reja de acero inoxidable sobre la cual se puso
un filtro de nitrocelulosa de 0.45 um de diametro y arena quimicamente pura.

En la parte superior de la columna, se esparcieron granos de arena fina, para
evitar que el goteo de la lluvia simulada dafiara la superficie del suelo. Se colocé
un simulador de lluvia compuesto de un reservorio de 500 mL con nueve agujas
de goteo (0.5 mm de diametro), previamente llenado con la disolucion
reconstituyente. En la figura 3.5, se muestra la base de la columna con filtro, la
parte superior del simulador de lluvia y la columna de suelo intacta en la base del

mismo.

Figura 3.5 Base de columna preparada (izquierda), simulador de lluvia (centro) y columna
montada en la base y con granos de arena fina en la parte superior (derecha).
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Una vez que se montd la columna con el simulador de lluvia, el reservorio se
conectdé por medio de capilares a un recipiente que contenia la solucién
reconstituyente, el fluido era bombeado al reservorio, a través de una bomba
peristaltica. El fluido de salida de la columna (lixiviado) era transportado desde la
base de la columna por la bomba peristéltica. En su camino, el lixiviado pasaba
por electrodos de pH, temperatura y conductividad eléctrica, antes de llegar a un
colector de fracciones. La informacién colectada obtenida de los electrodos, era
almacenada en un data logger, lo que permitié conocer las variaciones de dichos
parametros a lo largo del experimento. El lixiviado fue finalmente reunido
automaticamente, en tubos de ensayo con capacidad de 5 y 10 mL en el
recolector de fracciones. Estas muestras se almacenaron en el cuarto frio (4 °C),

hasta su posterior analisis.

El equipo fue montado como se muestra en la figura 3.6.

Figura 3.6 Dispositivo experlmental: 1) Balanza, ) R

elplente contendor de solucién aplicada, 3)
Bomba peristaltica, 4) Simulador de lluvia, 5) Columna intacta de suelo en cilindro de acero, 6)

Base de columna, 7) Electrodo de pH y CE, 8) Monitor de pH y CE y 9) Colector de fracciones.
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Desarrollo del experimento

El experimento se llevé a cabo bajo régimen de no saturacion, por lo que el flujo
con el que se trabajé fue inferior al valor consultado en tablas de conductividad

hidraulica, en funcién de la textura de suelo de cada muestra.

En un principio, la solucidn que se aplicé a la columna, fue de CaCl, 8 mM, hasta
qgue la columna alcanzé régimen permanente: flujo de entrada y salida de la
columna, pH y conductividad eléctrica del lixiviado y también el contenido de
humedad del suelo, permanecieron constantes. Una vez que se alcanzd esta
condicion, se aplico el pulso (solucion compuesta por el herbicida en estudio y el
trazador del agua), se cambid la solucién del reservorio y se peso la columna.
Dicha solucion se aplico por lo menos, medio volumen de poro, el cual se obtuvo

del producto del volumen total de la columna y la humedad volumétrica del suelo.

Transcurrido el tiempo, se cambié nuevamente la solucion, por la solucién de
CaCl, 8 mM, con la que se continué aplicando hasta que el valor de CE,

permanecio constante y similar al valor del régimen permanente.

A partir del valor de la constante de adsorcion Ky obtenida del experimento en
batch, se determind el tiempo experimental del desplazamiento en columna, para
cada una de las columnas. Una vez finalizado este tiempo, la columna fue

desmontada del simulador, pesada y almacenada en el cuarto frio (4°C).

Anédlisis del trazador del agua

Se analizé la concentracion de bromuro en el lixiviado, por medio de la técnica
instrumental de conductimetria, utilizando un electrodo especifico de bromuro

(Orion ion plus Sure - Flow).
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3.7Cuantificacion de 2,4-Dy 2,4-DCP

La cuantificacién de 2,4-D y su principal metabolito, se realizdé por Cromatografia
de liquidos de de alta resolucion (HPLC). Se utiliz6 un modulo de separacion
Waters® 1500, equipado con una bomba binaria Waters® 1525, un detector UV-
DAD Waters® 2998 ajustado a 225 nm, automuestreador Waters® 717 plus, una
columna Grace Davison® Cig (100 mm x 4.6 mm, 3 um de tamafio de particula).
Las condiciones cromatograficas de medicion fueron: sistema de bombeo
isocratico de seis minutos con flujo de 1 mL/min, volumen de inyeccion de 10 pL,
fase movil de 40% buffer (H.PO,4/ H3PO4) / 60% AcCN, temperatura ambiente. El
tiempo de retencion del 2,4-D fue de 5.7 minutos y del 2,4-DCP de 7.2 minutos.

El desarrollo la metodologia para la determinacion del &acido 2,4-
diclorofenoxiacético y 2,4-diclorofenol, se llevd a cabo en el Instituto de Geologia
en el laboratorio de agua, a cargo de la Dra. Olivia Zamora Martinez, en el
proyecto que lleva por titulo “Desarrollo y validacion de una metodologia para la
determinacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético y 2,4-diclorofenol en muestras
ambientales por medio de Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion-UV-
DAD”.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.Propiedades fisico-quimicas de los suelos en estudio

A continuacion se presentan los valores obtenidos de las propiedades fisicas y

quimicas de los suelo en estudio (tabla 4.1).

Tabla 4.1. Propiedades fisicas y quimicas de los suelos

Suelo1l Suelo 2 Suelo 3 Suelo 4
Sitio Centro Teapa
Tipo de Suelo Fluvisol  Fluvisol Vertisol Vertisol
Clase textural Arcilla  Arcilla Franco arcillo  arcjla
arenosa
% Arcilla 65 64 32 49
(>2pm)
%Limo 31 30 21 21
(50pum - 2 pm)
% Arena 4 6 47 30
(2mm — 50um)

% Carbono total 2.23 1.53 1.29 2.42
% Nitrégeno total 0.18 0.23 0.24 0.16
pH agua (1:4) 6.9 5.9 6.1 6.0
pH KCI 1M (1:4) 5.3 5.2 4.6 5.2
ApH (pH KCI - pH

PH (P P -1.6 -0.7 -1.5 -0.8
H,0)
Aluminio (mg g™*) 0.5 0.4 0.5 1.1
Hierro (mg g™) 3.9 4.2 4.1 5.4

La clasificacion de los suelos se realizd en el Colegio de la Frontera Sur Unidad
Villahermosa por la investigadora Esperanza Huerta Lwanga, para dicho grupo de
trabajo los suelos de los sitios Centro y Teapa son fluvisol y vertisol,

respectivamente.
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Clase textural

La clase textural de los suelos se establecié con base al triAngulo de texturas
(figura 2.5) a partir de la proporcion de las fracciones de limo, arena y arcilla. Los
suelos 1, 2 y 4 fueron clasificados como arcillosos y el suelo 3, franco arcillo
arenoso. Cabe mencionar que la cantidad de arcilla es apreciable en las muestras,
alrededor del 64% para los suelos del sitio Centro y 40% para el sitio Teapa.

Carbono vy Nitrégeno total

A partir del valor del carbono total se puede obtener indirectamente una
estimacion del contenido de materia organico, al utilizar el factor de 1.742,

asumiendo que la materia organica tiene 58% de carbono organico.

Con base en los criterios de clasificacion de la norma oficial mexicana NOM-021-
RECNAT-2000, tabla 4.2, se concluye que los suelos 1y 4 tienen contenido medio
de materia organica, mientras que el 2 y 3 estan clasificados como bajo. Por otro
lado, los cuatro suelos cuentan con un alto contenido de nitrdgeno de acuerdo a lo

establecido en la norma mencionada.

Tabla 4.2. Criterios de evaluacion de un suelo con base en el contenido de Materia organica y
Nitrégeno (NOM-021-RECNAT-2000).

Clase Materia Orgénica % Nitrégeno total %
Muy bajo <05 <0.05

Bajo 06-15 0.05-0.10
Medio 1.6-35 0.10-0.15
Alto 3.6-6.0 0.15-0.25
Muy alto >6.0 >0.25

pH
De acuerdo a la norma NOM-021-RECNAT-2000, el valor de pH obtenido del
suelo 1 indica que se trata de un suelo neutro. Por otro lado los suelos 2, 3y 4 se

clasifican como moderadamente acidos.
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Tabla 4.3. Criterios de evaluacion de un suelo con respecto a su pH (NOM-021-RECNAT-2000).

Categoria Valor de pH
Fuertemente &cido <5.0
Moderadamente acido 51-6.5
Neutro 6.6-7.3
Medianamente alcalino 7.4-85
Fuertemente alcalino 8.5

También se determiné el pH de los suelos en solucion de cloruro de potasio, para

obtener un indicativo de la carga superficial del suelo.

Se observa una disminucion de pH en la disolucion de cloruro de potasio, respecto
al que fue determinado en agua; debida a que los cationes como Al** e H;O"
fijados en la superficie del material arcilloso y/o materia organica se intercambian
por el potasio de la disolucion. De este modo, la lectura de pH en cloruro de
potasio, representa la concentracion de protones procedentes del material del

suelo y los que se generan por la hidrolisis del aluminio.

A continuacion se presentan las reacciones de hidrdlisis del aluminio que generan
iones H3zO". Las especies Al(OH)?* y Al(OH)," predominan en suelos con pH 5 — 6,

gue es el pH de las muestras.

ABY + H,0 s Al(OH)** + H*

AL(OH)?* + H,0 = Al(OH)} + H*

El valor de la diferencia de pH KCI — pH H,O (ApH) proporciona un indicativo del
signo y la magnitud de la carga superficial del suelo. De acuerdo a Uehara and
Gillman (1981), un valor de ApH positivo, cero o no menor a -0.35, generalmente
indica un suelo con carga variable. Con base en este criterio, se puede decir que

los suelos en estudio no son de carga variable.
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Contenido de hierro y aluminio

El contenido de aluminio y hierro en los suelos 1, 2 y 3 es similar, alrededor de 0.5
y 4 mg por gramo de suelo, respectivamente. Mientras que en la muestra 4 tiene

cantidades mayores que el resto.

Punto de carga cero — Potencial zeta

En el rango de pH en el que se trabaj6o (2 a 10), se determiné el potencial zeta
como un indicativo de la carga de la superficie de los colides del suelo. En la figura
4.1 se observa que a medida que el pH disminuye, el valor del potencial zeta

aumenta, tendencia que se presenta en los cuatro suelos.
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Figura 4.1. Graficas de potencial zeta en funcién del pH de la suspensién de las cuatros muestras
de suelo.

Los valores que obtuvimos del potencial zeta para las cuatro muestras de suelo
fueron negativos, por lo que dentro del rango de pH que se midié no fue posible

determinar el valor de pH en el cual la carga neta de la superficie de los coloides
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es cero, es decir, el pH__ . En la figura 4.1, se observa que a menor pH, el valor

de la carga aumenta. Radovic et al. (2000), indica que cuando el pH de la solucién

es menor que el pH___ (pH de punto de carga cero), la carga total sera positiva,

PCC

mientras que si el pH de la soluciéon es mayor que el pH la superficie estara

pcc’
cargada negativamente; con base en lo anterior podemos concluir que el pHpcc
esta por debajo de pH 2 y que la carga neta es negativa para las cuatro muestras
de suelo.

Por otro lado, se observa que el suelo 4, que es el que cuenta con mayor
contenido de aluminio y hierro, la variacion del potencial zeta es mayor que en el
resto de las muestras, mientras que ocurre el caso contrario para el suelo 1, donde
la variacion del potencial zeta es minimo (2 unidades) y su contenido de hierro y
aluminio es el menor que las demas muestras. Por lo tanto, existe una correlacion
positiva de la variacion de la carga superficial con el contenido de aluminio y

hierro.
4.2 Isotermas de adsorcion y desorcion

Las isotermas se elaboraron con los tres modelos descritos con anterioridad, que
son, lineal, de Freundlich y de Langmuir. Los mejores factores de correlacion,
fueron obtenidos principalmente con el modelo lineal y en algunos casos con el de
Freundlich; dichas isotermas de adsorcidén y desorcion para los dos compuestos

en estudio se presentan en las figuras 4.2, 4.3, 4.4y 4.5.

En diferentes estudios se ha reportado que la adsorcién-desorcion de 2,4-D en
suelos sigue el modelo lineal, Barriuso et al. (1992); Dubus et al. (2001), Reddy
and Gambrell (1987) y Spark and Swift(2002); y el de Freundlich, Sameni et al.
(2011), y Baskaran et al. (1995). Los resultados obtenidos se discuten por

separado para cada suelo.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion de 2,4-D (izquierda) y de 2,4-DCP (derecha); descritas con el

modelo de Freundlich, correspondientes al suelo 1.
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Figura 4.3. Isotermas de desorcién de 2,4-D (tridngulos huecos) y de 2,4-DCP (cuadrados).

Las isotermas de adsorcién del 2,4-D y 2,4-DC del suelo 1, se ajustaron mejor al
modelo de Freundlich. El valor de la constante de Freundlich, N, fue de 1.16 y
1.04 para el pesticida y su metabolito, respectivamente. El valor de dicho
parametro indica el incremento de la tasa de adsorcién con la concentracion del
soluto, (Bekbolet et al., 1998). Con el resultado observado, se puede decir que las
isotermas de adsorcion de los dos compuestos tienden a la linealidad, ya que el

valor de Ng, es muy cercano a la unidad (Rao and Davidson, 1978).
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En la figura 4.3, se observa que la forma de la curva de la isoterma de desorcién

de los dos compuestos, se clasifica como una isoterma tipo H; la cual es indicativa

de gran afinidad entre el soluto y el adsorbente. Sin embargo de los resultados

obtenidos en la desorcion no fue posible ajustarlas a un modelo.
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Figura 4.4. Isotermas de adsorcion (rombos/triangulos) y desorcién (cuadrados/circulos); a la
izquierda 2,4-D y a la derecha 2,4-DCP, correspondientes al suelo 2.

De acuerdo a la forma de las curvas que describen las isotermas de adsorcion-

desorcion del 2,4-D y su metabolito en el suelo 2, figura 4.4, se clasifican como

isotermas tipo C 6 de reparto constante (lineales), la cual indica que se mantiene

en equilibrio la masa del soluto en la soluciéon acuosa y la masa del soluto

adsorbida en la matriz sélida.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcién (rombos/triangulos) y desorcion (cuadrados/circulos); a la

izquierda 2,4-D y a la derecha 2,4-DCP, correspondientes al suelo 3.

En la figura 4.5, se observa que las curvas que describen las isotermas de
adsorcion del 2,4-D y 2,4-DCP, correspondientes al suelo 3, siguen una tendencia
lineal, por lo que las describe la isoterma tipo C. Sin embargo, las isotermas de
desorcion son tipo H, donde el adsorbente (suelo) tiene gran afinidad por el
adsorbato (2,4-D y su metabolito) y en concentraciones bajas (en este caso de
0.15 a 5.2 ppm) la desorcién es nula, por lo que se puede decir que al herbicida
tiende a estar en la fraccidon solida que en la liquida. No fue posible ajustarla las

isotermas de desorcidon a un modelo.
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Figura 4.6. Isotermas de adsorcién (rombos/triangulos) y desorcion (cuadrados/circulos); a la

izquierda 2,4-D y a la derecha 2,4-DCP, correspondientes al suelo 4.

En la figura 4.6, se puede observar que las isotermas de adsorcion del 2,4-Dy 2,4-
DCP y la de desorcion del 2,4-diclorofenol son lineales. Por otro lado, se observa
gue la tendencia que describe la isoterma de desorcidon del pesticida es la tipo L, a
medida que transcurre la adsorcion aumenta la dificultad para que las moléculas
de soluto encuentren sitios de adsorcion vacantes y cuando alcanza un maximo,

se mantiene en ese valor independientemente de la concentracion inicial.

En las figuras 4.2, 4.3, 4.4, 4.5y 4.6, se observa que la desorcion es mayor que la
adsorcion, para los dos compuestos en estudio. Si tomamos como ejemplo el caso
del suelo 2, ya que fue en el Unico en el que se obtuvieron los valores de Kd de
desorcion de los compuestos, la desorcion es 4 veces mayor que la adsorcion
parael 2,4-Dy 1.8, en el caso del 2,4-DCP. Con base en esto, se concluye que los
compuestos se adsorben poco en el suelo, pero la adsorcion es fuerte (Ismail et al.
2009).

En las isotermas se observa histéresis, lo que significa que los procesos de

adsorcion y desorcion siguen diferentes rutas en el suelo (Poggi-Varaldo, 2002).
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Tabla 4.4. Valores de Kd de adsorcién/desorcién, coeficiente de Freundlich y r* obtenidos para
cada uno de los suelos evaluados con 2,4-D

2,4-D
Suelo Adsorcion Desorcién
Kd / Ke Ne r? Kd r?
1 1.47 1.16 0.993
2 1.41 0.981 5.89 0.913
3 1.30 0.789
4 2.55 0.936

Tabla 4.5. Valores de Kd de adsorcion/desorcion y r’ obtenidos para cada uno de los suelos

evaluados con 2,4-DCP

2,4-DCP
Suelo Adsorcion Desorciéon
Kd / Ke Ne r? Kd r?
1 3.43 1.04 0.999
2 12.65 0.980 23.88 0.978
3 11.89 0.956
4 18.69 0.944 184.60 0.972

Por otro lado, en las tablas 4.4 y 4.5, se observa que los valores de los
coeficientes de distribucion del metabolito, son mucho mas altos que los del
pesticida, varia de 2 hasta 16 unidades, en el caso de los suelos 1 y 4,
respectivamente. Lo que significa, que los cuatro suelos presentan mayor afinidad
por el 2,4-diclorofenol que por el 2,4-D. Este hecho, se puede asociar a la
diferencia estructural que presentan estas dos moléculas; Dubus et al (2001)
reporta que el valor del pKa del 2,4-D es de 2.6 y Cea L. (2006) reporta que el pKa
de 2,4-DCP es de 7.8. Es decir el pesticida y su metabolito, se encontrardn en
forma molecular con valores de pH menores que del pKa (26 y 7.8,
respectivamente). Por lo que dentro del rango de pH de los suelos, en el que se
realiz6 el experimento Batch, de pH 6 a 7, el 2,4-D se encontraba en forma
anionica mientras el fenol se encontraba en forma molecular. En la figura 4.7, se
muestran las moléculas del 2,4-D y del 2,4-diclorofenol en la forma en que se

encontraban, bajo las condiciones en las que se realiz6 el experimento.
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Como resultado de que el pesticida se encuentre en forma aniénica, presenta un
bajo grado de adsorcion, tanto en la materia organica como en la arcilla, debido a
la repulsién electroestatica entre el 2,4-D anion y la carga negativa de las
particulas del suelos, con base en los resultados obtenidos en el analisis de la
carga superficial.

0O OH
e)
Cl Cl
o]
24D 2,4-DCP

Figura 4.7. Estructura del 2,4-D y su metabolito, 2,4-DCP.

Se analizo la adsorcion de los compuestos con base en el contenido de materia
organica. En los suelos del sitio Centro se observé que la MO se correlaciona de
manera negativa con la adsorcion, ya que el suelo 1 tiene 1.2% mas de materia
organica, pero los coeficientes de distribuciéon son similares en el caso del
pesticida, Ky 24.0= 1.47 y 1.41; mientras que para el metabolito, se observa una
gran diferencia Kq 24.0cp = 3.4 y 12.6 para los suelos 1y 2, respectivamente. Los
suelos del sitio Teapa, muestran una correlacion positiva, Kq240=1.47y 1.41 y Ky

2.4-pcp= 3.4y 12.6 para los suelos 3y 4.

Diferentes estudios se han realizado para determinar las propiedades del suelo
gue intervienen en la adsorcion de 2,4-D; Ismail et al. (2009), Reddy and Gambrell
(1987), Boivin et al. (2005), han encontrado que la adsorcién de 2,4-D en suelos
se encuentra positivamente correlacionada con el contenido de materia organica
del suelo, debido a interacciones hidréfobas y a la presencia de grupos
funcionales como -OH, -CONH, -NHR, -NH,, y —COOH (Brady, 1990 mencionado
en Ismail et al. 2009). Autores como Barriuso et al. (1992) coinciden que el

contenido de materia organica esta positivamente correlacionado con la adsorcion,
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pero el autor indica que esta correlacion se debe al contenido de 6xidos de hierro
y aluminio presentes en la MO, ya que es improbable que la sorcibn de este
pesticida involucre pocas cargas positivas de grupos funcionales organicos como
un mecanismo significativo (Dubis et al. 2001).

Con ese antecedente, en el presente trabajo se propone que el contenido de
materia organica influye de manera sobre negativa la adsorcion del pesticida y su
metabolito en suelos del sitio Centro (1 y 2), debido a que la carga negativa neta
de la MO neutraliza la carga positiva de los 6xidos de hierro y aluminio (Barriuso et
al. 1992). Pero en el caso de los suelos del sitio de Teapa (3 y 4), la adsorcion
muestra correlacion positiva con dicho parametro, por lo quela materia organica es

un indicativo de la influencia en la movilidad del pesticida en el sitio Teapa.

Comparando los valores de Kd con el contenido de hierro y aluminio se observa
una correlacion positiva, ya que los suelos 2 y 3 tienen concentraciones similares
de estos elementos, alrededor de 0.4 y 4.1, respectivamente, asi mismo los
coeficientes de distribucion también son similares, Kg24.0=1.41y 1.30 y Ky 24-pcp =
12.6 y 11.9. Mientras que el suelo 1, se obtuvo un bajo valor del coeficiente de
distribucion, Kqg 24.0cp = 3.4, pero también el contenido de hierro es el mas bajo
respecto al resto de las muestras (3.9 mg g). En el suelo 4, el que mayor
contenido de hierro y hierro tiene (5.4 y 1.1, respectivamente), se obtuvieron los

coeficientes de distribucion para 2,4-D y 2,4-DCP, mas altos, 2.55y 18.69.

Dicho comportamiento se debe a que la molécula de 2,4-D, como ya se mencion6
con anterioridad, se encuentra en forma de anion bajo las condiciones de trabajo.
Por lo que su adsorcion involucra interacciones con cargas positivas en el suelo,
intercambio i6nico y también fuerzas de van der Waals. En estos suelos, las
cargas positivas son generadas por los 6xidos de hierro y aluminio. Similar a este
resultado, Hiradate et al. (2007) encontré6 que la adsorciéon de 2,4-D por un

Andosol, es regulada por la reaccion de intercambio de ligante en la cual los
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hidréxidos de hierro y aluminio con superficie activa fueron reemplazados por el

grupo carboxilico del 2,4-D.

En resumen podemos decir que el componente principal para la adsorcion en los
cuatros suelos en estudio son los Oxidos de hierro y aluminio, por lo que el
proceso se debe a interacciones anidnicas, entre dichos elementos que se
encuentran en la superficie de la materia organica y/o arcillas y los dos

compuestos en estudio.

Respecto al metabolito, con base a los resultados obtenidos de la adsorcion del
2,4-DCP, se llega a la conclusion de que la adsorcion esta positivamente
correlacionada principalmente con el contenido de hierro, lo cual ya se ha indicado
en otros estudios como Kung and McBride, 1991 mencionado en Cea, 2006.

Otro de los factores determinantes que se ha estudiado en la adsorcién de 2,4-D
es el pH, el cual se ha reportado que esta positivamente correlacionado con la
adsorcion del 2,4-D (Reddy and Gambrell, 1987). En el presente trabajo no se
encontré alguna correlacion entre el pH y la adsorcion del pesticida y/o su
metabolito, ya que la diferencia de valores de pH no fue significativa en las

muestras en estudio.

4.3 Extraccion de 2,4-Dy 2,4-DCP del suelo

A partir de los valores obtenidos (tabla 4.6), se observa que la extraccion del 2,4-
D, es mas eficiente con metanol que con el acetonitrilo, 29 y 22%,
respectivamente. Mientras que en la extraccion del 2,4-DCP, el % de recuperacion
fue de 6.5% con acetonitrilo y 0.8% con metanol. Dicho comportamiento se puede
deber a la solubilidad de los compuestos en cada uno de los disolventes organicos
utilizados. Desafortunadamente, no se encontré reportado en literatura la
solubilidad del pesticida o de su metabolito, en dichos disolventes. El Unico dato

encontrado fue que el 2,4-D es muy soluble en alcoholes y acetona, para tener
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como referencia un valor, se encontrd reportado la solubilidad del 2,4-D en etanol
al 95% es de 100 mg / 100 mL (INECC).

Se concluye que la recuperacién del 2,4-D es mejor con el metanol y para el 2,4-
DCP con el acetonitrilo.

Tabla 4.6 Recuperacion de extraccion de 2,4-D y 2,4-DCP de suelos con metanaol y acetonitrilo
acidificado.

2,4-D 2,4-DCP
Suelo [%recuperacion] [%recuperacion]
Metanol AcCN Metanol AcCN

1 314 25.5 0.4 5.1
2 27.3 18.1 0.6 7.8
3 28.7 25.0 0.7 6.5
4 27.8 21.7 1.6 7.3

La baja eficiencia del recuperacion se debe a que, a diferencia de la metodologia
en la que se baso el procedimiento de extraccion de esta tesis (Ismail et al., 2009)
las muestras estaban 4 veces mas diluidas, ya que no se contdé con el equipo

necesario para concentrar las muestras.

4.4 Degradacion de 2,4-D

Para describir la cinética de degradacion del acido 2,4-diclorofenoxiacético se
utilizd6 el modelo de orden cero, debido a que con dicho modelo se obtuvieron

mejores factores de correlacion. En la figura 4.8 se muestra la grafica de la

cinética de degradacion del 2,4-D.
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Figura 4.8. Cinética de degradacién de 2,4-D.

En general se observa una lenta degradacién en el primer dia, debido a la
adaptacion de los microorganismos, es probable que en este periodo los
microorganismos hayan inducido enzimas para la degradacion del contaminante
(Guillén, 2001).

En la figura 4.8 se observa que la degradacion del pesticida del dia 2 al 3, es la
fase rapida del proceso de degradacion; dicho comportamiento, se puede observar
con mayor facilidad en la grafica del suelo 2, ya que hasta el dia 2 se habia
degrado un 33% del pesticida y al tercer dia se degradd totalmente. La

degradacion del 2,4-D fue total al cuarto dia de incubacion, en los cuatro suelos.

El tiempo de vida media y la constante de velocidad se calculé de acuerdo a las
ecuaciones 2.12 y 2.13 descritas en el apartado 2.9.4. A excepcion del suelo 2, se
utilizaron los resultados de la extraccion con metanol para realizar el modelo. En
la tabla 4.7, se describen los valores del tiempo de vida media y la constante de

velocidad del pesticida.
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Tabla 4.7 Tiempos de vida media y constantes de velocidad para cada uno de los suelos en

estudio.
Tiempo devida Constante de
Suelo mediaty; [d]  velocidad [d]
1 2.02 8.75
2 1.88 6.70
3 1.96 7.83
4 2.09 8.29

Los tiempos de vida media del 2,4-D, obtenidos experimentalmente son muy
cortos, alrededor de dos dias; como resultado, el compuesto se degrada
rapidamente en los suelos en estudio. Guillen, 2001 reporta que el tiempo de vida
media para el 2,4-D en un vertisol es de 1.4 en suelos humedos. Mientras que Lui
et al. 1981, reporta valores que van de 1.8 a 3.1 dias. Por lo tanto los resultados

obtenidos son similares a los que se ha reportado anteriormente.

El tiempo de vida media, esta correlacionado con el contenido de carbono y
nitrogeno debido a que la presencia de microorganismos es proporcional al
contenido de dichos elementos y a su vez los microorganismos estan

correlacionados con la degradacion de compuestos organicos (Liu et al. 1981).

Se observa que la relacién carbono/nitrogeno, no influye de manera significativa
en la degradacion del pesticida, ya que la relaciéon C/N de los suelos 2 y 3 es de
alrededor de 6 y el t;, es 1.9 dias, mientras que en los suelos 1 y 4, la relacion
C/N es de 14 y su tiempo de vida media es de alrededor de 2.05 dias. Prado

(2006) indica que con una relacion C/N < 20, resulta en una mineralizacion neta.
Con base en lo que nos indica dicho autor, el 2,4-D se mineralizara en los suelos

en estudio.

4.5 Experimento de transporte de solutos en columnas intactas de suelo

El experimento se llevd a cabo bajo régimen permanente de flujo de agua y

condiciones de no saturacion, por lo que el flujo se establecié por debajo de los
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valores teoricos de conductividad hidraulica, con base en la textura de cada uno

de los suelos, los valores se muestran en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Valores orientativos de conductividad hidraulica en suelos con diferentes texturas, Foth,
(1990).

Clase textural Ks (cm h™)
Arcilla 0.06
Franco arcillo limoso 0.15

En la tabla 4.9 se describen las condiciones en las cuales se llevd a cabo el

experimento de transporte de solutos en columnas de suelo.

Tabla 4.9. Parametros experimentales de las columnas de suelo. Donde p es densidad, 6

representa la humedad y v, la velocidad.

_ Numero

Columna o] Flujo 0 Pulso _

5 . de Darcy s 3 v(cm/min)
de suelo (g/cm?) (cm>/min) _ (cm“cm™) (Vo)

(cm/min)

1 1.00 0.048 0.0008 0.57 0.47 0.0013

2 1.15 0.059 0.0009 0.47 0.39 0.0020

3 1.15 0.189 0.0030 0.54 0.34 0.0055

4 1.18 0.108 0.0017 0.51 0.88 0.0033

Se obtuvieron graficos de la concentracién de los solutos aplicados (2,4-D vy
Bromuro) en los lixiviados de la columna, versus el tiempo experimental, a esto se
le conoce como curvas de elusion. La concentracién de cada lixiviado (C) fue
dividida entre la concentracion de la solucion aplicada en la parte alta de la
columna (Pulso, C,). Asi mismo, el tiempo experimental (tiempo que dur6 el
experimento y el tiempo de salida de cada muestra de lixiviado de la columna), se
dividioé entre el tiempo equivalente a un volumen de poro, con base en el flujo de
agua aplicado en cada columna (cm®min, tabla 4.9). Un volumen de poro es la
cantidad de agua existente dentro de la columna de suelo, es decir, el resultado de

multiplicar el volumen total de la columna (area x longitud) por el contenido de
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humedad volumétrica del suelo (cm®agua/cm® suelo). De tal forma que para
evaluar y modelar el transporte de los solutos (bromuro y 2,4-D) a través de la
columna, y poder comparar el comportamiento entre columnas, se construyeron
las curvas de elusion adimensionales, que se obtuvieron al graficar la
concentracion relativa de cada lixiviado (C/C,) versus el tiempo experimental
relativo a un volumen de poro, dichas curvas se presentan en las figuras 4.10,
411y 4.12.

En los experimentos de transporte de 2,4-D en columnas de suelo se utilizo el
bromuro como trazador del movimiento del agua. El interés de evaluar el
movimiento del agua se debe a que antes de evaluar el movimiento de un soluto
gue reacciona con la matriz de suelo (en nuestro caso es el herbicida 2,4-D), es
necesario conocer el efecto de la estructura del suelo en el movimiento de solutos,
y para conseguir esto se utiliza un soluto inerte, es decir, que no reaccione con la
matriz de suelo (en nuestro caso es el bromuro). En las columnas
correspondientes a los suelos 1, 2 y 3, el movimiento del agua ocurrié en equilibrio
fisico, lo cual significa que el agua “visitd” todos los poros del suelo; mientras que
en la columna del suelo 4, el movimiento del agua ocurrié en no equilibrio fisico.
En este ultimo caso la fraccion de poros, que no visito el agua fue del 10% (Tabla
4.10, parametro 6,,/8). Si el movimiento del agua ocurre en equilibrio fisico se
obtienen curvas de elusién simétricas (Figura 4.9); mientras que si el movimiento
del agua ocurre en no equilibrio fisico, se obtienen curvas de elusion asimétricas y
con la salida anticipada (antes de un volumen de poro después de su aplicacion),

como en la Figura 4.11.
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Figura 4.9. Curva de elusion del bromuro (datos experimentales y curvas de salida del modelo),

obtenidas en la columnas correspondientes a los suelos 3y 1.
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Figura 4.10. Curva de elusion del 2,4-D correspondiente a la columna del suelo 2.
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Figura 4.11. Curva de elusion del 2,4-D y el trazador (bromuro) de la columna del suelo 4.

Tabla 4.10. Resultados de la modelacién,

Nota: R: retardo; Kd: Coeficiente de distribucién obtenido a partir de R; r*:

coeficiente de
determinacién; EF: modelo de equilibrio fisico; NEF: modelo de no equilibrio fisico; NEQ: modelo
de no equilibrio quimico; 6,,/6: fraccidon de agua inmdvil; ts: tiempo de residencia del soluto; X: tasa

de degradacién del soluto; tqs: tiempo de vida media; A: dispersividad.

Suelo | Analito | R | Kd | r?> | Modelo | 8,,/6 ts X fos A
(Vo) | (min™) (d) (cm)
1 Br 0.8 0.98 EF 0.96 6.80
2,4-D
Br 1.2 0.82 EF 1.40 7.09
: 24-D | 5.0 1.6 | 0.78 NEQ 5.20 | 0.2835 | 0.0017
Br 1.0 0.91 EF 1.17 1.18
3 24-D | 35| 1.2 | 0.78 NEQ 3.67 | 0.0004 | 1.2034
4 Br 1.0 0.84 NEF 09 | 144 5.46
24-D | 40| 1.3 | 0.78 NEQ 0.9 | 444 | 0.0004 | 1.2034

Con el andlisis de las curvas de elusion del bromuro se pudo obtener, por
modelacién inversa utilizando el cédigo CXTFIT 2.1 (Toride et al. 1999), el
porcentaje de agua inmovil, y la dispersividad que afecta el movimiento de los

solutos a través del suelo. Este ultimo parametro se debe a las heterogeneidades
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en las formas y tamafo de los poros del suelo. La dispersividad aumenta con la
velocidad del flujo a través del suelo, en cuanto a las caracteristicas intrinsecas
del suelo, son el tamafio de los poros y la capacidad de retencion de humedad del
suelo, los pardmetros que definen la dispersividad de un suelo (Perfect et al.,
2002). De este modo, a menor tamafio de poro, es decir, a mayor contenido de
arcilla de un suelo, se espera una mayor dispersividad. De la misma forma, a
mayor capacidad de retencion de humedad, es decir, a mayor cantidad de poros
pequefos y contenido de materia organica, se espera una mayor dispersividad. La
dispersividad obtenida en los suelos estudiados, presentados en la tabla 4.10,
estuvo en el rangode 1y 5 cm en los suelos 3y 4, y valores alrededor de 7 cm en
los suelos 1y 2. Los valores obtenidos caen en el rango de valores reportados por
otros autores en suelos de caracteristicas similares (Raymundo et al, 2008). Por
otro lado, la mayor dispersividad obtenida en los suelos del sitio Centro en los que
se utilizé un flujo mucho mas pequefio en los experimentos en columnas (0.055
cm®/min) respecto al flujo aplicado en los suelos del sitio Teapa (0.14 cm®min), se
debe al mayor contenido de arcilla (64% en los suelos 1y 2 vs alrededor de 40%

en los suelos 3y 4).

Otro resultado obtenido en los experimentos de transporte en columnas de suelo,
se refiere a los parametros de transporte del bromuro, presentados en la tabla
4.10. El uso del bromuro como trazador inerte, se debe a que es un anion
raramente encontrado de forma natural en el suelo, ademas, la mayoria de los
suelos presentan carga neta negativa en superficie, de tal forma que el anion viaja
sin ser retenido por el mismo. En las columnas experimentales se observo que en
los suelos 3 y 4, el bromuro se comporté en efecto como un soluto inerte. El
retardo objetivo fue de 1, es decir, el tiempo de desplazamiento de la molécula de
bromuro respecto al tiempo de la molécula de agua a través de la columna de

suelo, fue similar.

Por otro lado, en los suelos 1y 2, el bromuro no es un soluto inerte, por un lado se

observo un retardo inferior a la unidad, (R=0.8) en el suelo 1, Fig. 4.10; mientras
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qgue en el suelo 2 se observé el caso opuesto, es decir, el anion fue retenido en el
suelo, se obtuvo un retardo de 1.2. El primer resultado se debe al proceso de
repulsion anionica. EI movimiento acelerado del bromuro se debe a la repulsion
que recibe de parte de la doble capa eléctrica que se encuentra en la superficie de
las particulas del suelo. La densidad de carga de la doble capa de un suelo, es el
resultado del contenido de arcillas y de materia organica (Rose et al. (2009) y
Melamed et al. (1994)). La repulsién anidnica se ha reportado en suelos con alto
contenido de arcillas (> 50%), en nuestro estudio, la repulsién aniénica se observo
en el suelo con la combinacion de mayor contenido de arcillas y materia orgénica.
En cuanto a la retencion del bromuro en el suelo, esta se explica por la presencia

de oxidos de hierro y aluminio en este suelo (tabla 4.1).

Retencion del 2,4-D

Los cuatro suelos estudiados mostraron capacidad de retener el herbicida durante
el paso del agua a través de la columna de suelo. Lo anterior se interpreta al
observar que las curvas de elusion del 2,4-D salieron después de las curvas del
bromuro (Figura 4.10 y 4.11), es decir, el herbicida fue retardado en el suelo

respecto a la molécula del agua.

Las curvas de elusion del herbicida fueron asimétricas en las tres columnas
evaluadas. La ecuacion de conveccion-dispersion acoplada al no equilibrio
guimico, describié adecuadamente los datos experimentales de las columnas
evaluadas. El no equilibrio quimico sugiere que la adsorcion del herbicida en el
suelo no se realiza de forma instantanea, existe una cinética de adsorcion. En los
suelos del sitio Centro, el retardo obtenido fue de 5, mientras que en los suelos del
sitio Teapa los valores fueron alrededor de 4. Los tiempos de residencia del
herbicida en la columna de suelo durante el experimento, fue de alrededor 5
voliumenes de poro en los suelos 1y 2 y de 4 volumenes de poro en los suelos 3y
4. Respecto a la degradacion del herbicida durante su paso por la columna de
suelo, los tiempos de vida media obtenidos por modelacién inversa de las curvas

de elusion, fueron de menos de una hora para el suelo 2 y alrededor de 30 horas

86



Resultados y discusion

en los suelos 3y 4. En la tabla 4.10 se muestran los resultados obtenidos. Los
valores del coeficiente de regresion entre los datos obtenidos experimentalmente y
los calculados por el modelo fueron de 0.78. La baja correlacion se debe a que el
muestreo de lixiviados se inicio tarde debido a que subestimamos la degradacion
del herbicida durante su paso por el suelo al mismo tiempo que sobreestimamos la
adsorcion basandonos en resultados preliminares de los experimentos en batch.
Lo anterior fue mas grave en los suelos 1 y 2 en los cuales debido a las
caracteristicas del suelo: alto contenido de arcilla y baja conductividad hidraulica,
el tiempo experimental fue mayor. Como consecuencia del muestreo tardio, el
numero de datos para realizar la modelacion inversa fue insuficiente, dando como

resultado los bajos coeficientes de correlacion (Figura 4.10 y 4.11).

Adsorcion estatica vs dinamica

En la tesis se evalud la capacidad de adsorcion del herbicida 2,4-D de cuatro
suelos, siguiendo dos metodologias que difieren en la forma de poner en contacto
el suelo y el soluto. Se evalué de forma estatica en sistema batch y en forma
dinamica en columnas de suelo. El valor del coeficiente de distribucion Kd
obtenido en columnas se estimé a partir del valor del retardo de acuerdo con la

expresion:
__6(R-1)
p

Kd (4.1)

Los valores de Kd obtenidos por ambos métodos fueron similares, tabla 4.3. Este
resultado no era el esperado debido a la adsorcion no instantdnea y a las
diferencias experimentales entre los métodos utilizados, notablemente la forma de
poner en contacto el suelo y el soluto, asi como la relacién suelo:solucién tan
diferentes. El resultado puede entonces atribuirse a una cinética de adsorciéon

relativamente rapida (Maraga et al., 1998 mencionado en Raymundo, 2008)
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Degradacion estatica vs dinamica

La degradacion de 2,4-D, también se evalu6 por medio de diferentes
metodologias: degradacion estatica, en incubaciéon y degradacion dinamica por

columna de suelo.

Se obtuvieron valores de tiempo de vida media para el 2,4-D, mayores en medio
estatico que en dindmico. En el caso de los suelos 3 y 4, la diferencia entre estas
dos técnicas fue de 0.8 dias; mientras que en el suelo 2 la diferencia fue de 2 dias.
No se esperaba este comportamiento, debido a las limitaciones de oxigeno en la
columna y a que el contacto (mezclado) suelo-pesticida era mayor en la
incubacion. Se esperaba que la degradacion del 2,4-D fuera mas lenta en las
columnas que por incubacion. En estudios previos se ha reportado este
comportamiento, Estrella et al., 1993 indica que los valores de tiempo de vida
media del compuesto son de por lo menos dos veces mayores en la columna que

en incubacion.

Tabla 4.11 Valores de 2,4-D y 2,4-DCP recuperados en las columnas.

% 2,4-Dy 2,4-DCP

Suelo adsorbido
1 10.69
2 31.55
3 3.10
4 15.21

Los resultados obtenidos se deben, a que el modelo que se utilizé para determinar
la degradacion dinamica, considera adsorcion reversible, por lo que no contempla
el contenido de 2,4-D que quedd retenido en el suelo, considera que, esta
cantidad es degradada y como resultado se obtienen tiempos de vida media
menores a los reales. En la tabla 4.11 se muestra el porcentaje del pesticida y su
metabolito, que se recuperd después del tratamiento de transporte de solutos, que

fue contemplada por el modelo, como masa degradada de 2,4-D.
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5. CONCLUSIONES

Con el conjunto de resultados obtenidos nos permitimos concluir que los
principales procesos que intervienen en la movilidad del herbicida 2,4-D en los
suelos de los sitios de estudio, Centro y Teapa, en Tabasco, son la adsorcién y la
degradacion. Bajo las condiciones del estudio, los aspectos relevantes fueron:

- Las isotermas de adsorcién del 2,4-D y su principal metabolito, 2,4-DCP, fueron
descritas por el modelo lineal, excepto las isotermas del suelo 1, éstas se
ajustaron al modelo de Freundlich, pero el factor de Freundlich, Ng, es muy
cercano a la unidad, lo que indica que dichas isotermas tienden a la linealidad.

- El factor principal para la adsorcion del 2,4-D y su metabolito en los suelos en
estudio son los oxidos hierro y aluminio aunque para los suelos del sitio Teapa

la materia organica también contribuye a la adsorcion.

- Los suelos presentaron mayor afinidad por el 2,4-DCP que por el 2,4-D, debido
a la diferencia de las estructuras moleculares. Bajo las condiciones de estudio,
el herbicida se encuentra en forma anidnica, mientras que el metabolito
estudiado se encuentra en forma molecular. Como resultado de que el herbicida
se encuentre en forma anidnica, presenta un bajo grado de adsorcion debido a
la repulsion electroestatica entre el 2,4-D anion y la carga negativa de las

particulas del suelo.

- La tasa de desorciéon fue mayor que la de adsorcion. La mayoria de las
isotermas de desorcion del 2,4-D y 2,4-DCP, fueron descritas por la isoterma
tipo L o0 H, lo que sugiere que el herbicida y su metabolito fueron fuertemente

retenidos en los suelos estudiados.

- Entre las isotermas de adsorcion y desorcion se observo histéresis, indicando

que dichos procesos se llevan a cabo por mecanismos distintos.
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La cinética de degradacién del herbicida, 2,4-D fue descrita con el modelo de
orden cero. Se observa que la fase de adaptacion de los microorganismos
ocurre durante el primer dia, mientras que la fase rapida de degradacion ocurre

entre el dia segundo y tercer dia.

El 2,4-D, es poco persistente en los suelos en estudio, ya que los tiempos de
vida media obtenidos fueron cortos, alrededor de 2 dias, lo que coincide con la

literatura.

El movimiento del agua, descrito por las curvas de elusion del bromuro, ocurrid
en equilibrio fisico, excepto en la columna del suelo 4. Este resultado indica que
unicamente en el suelo 4 hubo rutas preferenciales en el suelo, que aceleran el
movimiento del herbicida hacia los estratos inferiores del suelo. En los suelos 3
y 4, el bromuro se comportdé como un soluto inerte, mientras que en el suelo 1,
el retardo del Br' fue menor a uno, es decir hubo movimiento acelerado del
anion debido a repulsiones anionicas. En el caso del suelo 4, el retardo fue de
1.2, que indica retencion de bromuro debido al alto contenido de hierro y

aluminio.

Las curvas de elucién del 2,4-D fueron descritas adecuadamente mediante el
modelo en no equilibrio quimico, que indica que la adsorcion del 2,4-D ocurre

por dos procesos, instantanea y con cinética.

Los valores de Kd obtenidos son muy similares por ambos métodos (estatico y
dinamico) lo que significa que probablemente la cinética del proceso de

adsorcion es rapida.

Se obtuvieron menores tiempos de vida media en el experimento de transporte
gue en incubacion, sin embargo, este resultado puede deberse a que debido a
gue el modelo que se utilizé6 para describir el movimiento del 2,4-D, no
considera la cantidad del herbicida que queda retenida en el suelo al finalizar el

experimento.
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La hipétesis referente a la retencion del herbicida se ratifica de forma parcial ya
que en los suelos del sitio Centro fueron los oxidos de hierro y aluminio los
principales adsorbentes del compuesto. Mientras que en los suelos del sitio
Teapa, se observd una participacion tanto de los éxidos de hierro y aluminio como
de la materia organica como adsorbentes del herbicida.

En el caso de la segunda hipétesis se corrobora de forma parcial ya que solo el
suelo 4 presento flujo preferencial debido a que fue uno de los suelos con menor
contenido de arcilla.

Con base en los resultados procedentes de la sorcion, degradacion y lixiviacion de
esta tesis, se concluye que el riesgo de contaminacion de las aguas subterraneas,
disminuye debido a los procesos que ocurren durante el transporte de 2,4-D hacia

los estratos inferiores de los suelos en estudio.
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