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Nortacidn

NOTACION

0.001020: Factor de conversion {kpa/(kg/cm?)]

2,4-D: &cido 2 4-diclorofenoxi-acético

A, Area de la columna (em?)

A: Area transversal de la muestra (cm® 0 m® segan se indica)
C: Contaminante

C: Concentracidn, (g/ml)

Cae Concentracion de A en la fase liquida, g/L

C.: Concentracién del contaminante en la fase liquida (mg/L)
Dg4: Coeficiente de difusion, (cm*/seg)

D: Coeficiente de dispersion (cm*/min)

Dy, Difusién molecular, m¥/s

Ec : Energia de compactacién (kg  cm/cm’®)

Fu: Flujo de masa del soluto, (g/ cm? eseg)

h, : Altura del piston (cm)

h : Profundidad del suelo (cm)

i: Gradiente hidraulico (cm/em o m/m seguin se indica)

K: Conductividad hidraulica (cm/s o m/s segin se indica)
K,: Velocidad de biodegradacién (1/min)

ka : Coeficiente de adsorcion, L/g

Kow : Contante de adsorcion Octanol-agua

m : Masa de la fase s6lida, g

n : No. de capas

N : No. de golpes

n : Coeficiente empirico o parametro de ajuste, adimensional
n, : Porosidad del medio (cm®/cm?)

Pk,: Constante de disociacion de un acido

pH: Potencial de hidrégeno

Q.: Flujo de entrada a la columna {cm*/min)
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Resumen

RESUMEN

El 2,4-D y la atrazina son herbicidas comunmente empleados en cultivos de maiz, sorgo,
frijol, soya, cafia de aziicar, pifia, platano, etc., estos compuestos son altamente toxicos y

pueden representar un riesgo de contaminacion para el medio ambiente.

Considerando lo anterior, el objetivo principal de ia presente investigacidn es determinar la
influencia de la biodegradacién en el transporte de los herbicidas 2,4-D y atrazina en un
suelo tropical. El trabajo consta de dos etapas una experimental y otra de modelacion
matematica,

En la primera etapa se determinaron ceeficientes de adsorcion, cinéticas de biodegradacion
y coeficientes de dispercion para los herbicidas en suelo. Los datos obtenidos
experimentalmente se utilizaron en un modelo matemético de transporte de plaguicidas en
suelos (PESTAN), con el fin de evaluar la influencia que tiene la biodegradacion en la
migracion de 2,4-D y atrazina en suelo tropical, bajo diferentes condiciones de
precipitacion pluvial (poca lluvia, lluvia promedio y lluvia fuerte).

Los resultados obtenidos reflejaron que el 2,4-D fue menos resistente a la biodegradacién
microbiologica que la atrazina. Por tanto, considerando los experimentos en el laboratorio y
a modelacion realizada, se establece que la biodegradacion influye fuertemente en la
migracion de los herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelo y es un factor que puede evitar la

contaminacion de las aguas subterranea.

La modelacion matematica realizada demostré que la biodegradacién es un factor
importante para la reduccion de la concentracion de herbicidas en el suelo y, por lo tanto,

de la disminucion de riesgos de infiltracién al agua subterranea.

Influencia de la biodegradacion en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales  x



Introduccion

CapiTULO 1. INTRODUCCION

1.1 Aspectos Generales

El aumento constante de la poblacién en México ha generado la necesidad de una mayor
produccién de alimentos, la cual debe ser intensiva y eficiente. En muchas ocasiones los
cultivos son afectados por diversas plagas, que son erradicadas con plaguicidas también
llamados plaguicidas (Colegio de posgraduados, 1997). Asimismo, los plaguicidas han
tenido una funcién muy importante en el control de enfermedades transmisibles como el
paludismo, dengue, etc., y han influido en el desarrollo agricola, ya que los insectos, las
malas hierbas y otras plagas compiten con los cultivos por factores limitantes como

espacio, luz, humedad y nutrientes.

Entre los plaguicidas se tienen los herbicidas, compuestos que sirven para eliminar las malas
hierbas en los cultivos. De estos, los grupos mis importantes por su amplio uso en la
agricultura y elevado riesgo para la salud publica, son- los derivados fenoxiacéticos,
triazinicos y bipiridilicos (Albert, 1990). Plaguicidas como la atrazina (triazinico) y 2,4-D
(fenoxiacéticos) son herbicidas ampliamente usados en la agricultura para el control de
hierbas en cuitivos de cereales, pastos y frutas entre los cuales estin: maiz, sorgo, frijol,
soya, cafla de aztcar, pifla, platano, etc. (Worthing y Hance, 1991).

En México una de las regiones con mayor potencial agricola esta localizada en el sureste
del pais, donde se cuenta con: platano, pifia, cacao, cafia de azicar, maiz y sorgo entre otros
(SAGAR, 1999). El presente estudio se llevo a cabo en esta regién, especificamente en el
campo experimental perteneciente al Colegio de Posgraduados (CP), en “El Trapecio”
Céardenas, Tab. La zona de estudio cuenta con un clima célido hiimedo tropical y suelos

catalogados como Vertisoles y Fluvioles (Colegio de posgraduadoes, 1999).

Al considerar que el 2,4-D y la atrazina son compuestos toxicos que pueden contaminar el
manto fredtico y por tanto estar presentes en aguas para consumo humano, se decidié
estudiar la resistencia de estos herbicidas a la biodegradacion, asi como su movilidad en el

suelo de Tabasco; para asi definir su persistencia.

En el laboraterio, se determinaron los coeficientes de adsorcién, biodegradacion, dispersion

de los herbicidas en el suelo, asi como su infiltracién en columnas de suelo. Los

Influencia de la biodegradacion en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales |



Introduccion

coeficientes obtenidos se alimentaron a un modelo matemitico, en el cual, se simularon
diferentes escenarios ambientales y determinando asi la influencia de la biodegradacidn en
el transporte de estos herbicidas. Con estos resultados se evaluo el riesgo que representa el

uso de 2,4-D y atrazina en suelos tropicales.
1.2 Justificacién

El vertido de plaguicidas a los suelos puede ocasionar la contaminacién del agua, tanto
superficial como subterrinea, que muchas veces se utiliza como fiiente de abastecimiento
para la poblacion, originando problemas no solo de tipo ambiental sino también de salud
publica. Es necesario que en México se desarrollen metodologias y técnicas que permitan
evaluar el riesgo de contaminacién que representa los contaminantes vertidos en los suelos a
los cuerpos de agua. El presente trabajo permitira conocer la influencia de la biodegradacion
sobre la persistencia y migracion de 2,4-D y atrazina en suelo tropical y asi contribuir a la
evaluacion de riesgos de contaminacién del agua subterrinea por el uso de estos herbicidas

en suelos agricolas.
1.3 Hipétesis

La atrazina y el 2,4-D por su persistencia y resistencia a la biodegradacién y su movilidad

en el suelo representan un riesgo de contaminacion para los mantos freaticos,
1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general

Determinar la influencia de la biodegradacion en el transporte de los herbicidas 2,4-D y

atrazina en un suelo tropical,

1.4.2 Objetivos especificos

¢ Determinar el coeficiente de adsorcion de los herbicidas en el suelo.
* Determinar la cinética de degradacion de los herbicidas en el suelo.

¢ Determinar la atenuacion natural (transporte y biodegradacion) de herbicidas en

columnas de suelo.

* A través de la modelacion comparar el transporte del 2,4-D y atrazina con y sin la

influencia de la biodegradacién para diferentes escenarios ambientales.

Infiuencia de la biodegradacidn en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales 2
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Uso de plaguicidas en México

En la actualidad algunas ireas agricolas son improductivas debido a la erosion y salinidad
de los suelos (Borlaug y Dowswell, 1994), por lo cual es necesario que la produccién de
alimentos se incremente en las zonas productivas. Esto implica el uso de agroquimicos para
favorecer el crecimiento de las plantas, el control de plagas y malas hierbas que afectan y
compiten con los cultivos por factores limitantes, lo anterior tiene como consecuencia el

incremento de estos productos agricotas en el pais.

En 1997 se vendieron 19 mil toneladas de plaguicidas en México incrementindose a 23 mil
toneladas en 1999 con un aumento del 21 %, con una produccién agricola det 28° 828, 310
y 29°294,600 toneladas en estos afios respectivamente (INEGI, 2001) Se calcula que
alrededor del 65 % del consumo de plaguicidas en México se aplica a cultivos de maiz,
sorgo, cafia de azicar, arroz, hortalizas y pastos (CICOPLAFEST, 1998). El aumento del
uso de herbicidas ha tenido como consecuencia la perdida de zonas agricolas productivas por
factores como la erosion y salinidad, y aunque estos dos factores siempre han existido, en la
actualidad la agricultura intensiva y eficiente los han acelerado y ha originado que algunas

zonas agricolas sean improductivas (Szabolcs, 1994).

En 1987 se cred la Comision Intersecretarial para el COntrol del Proceso y uso de
PLAguicidas, FErtilizantes y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST), con el fin de regular y
controfar el uso de estos compuestos. Los unicos plaguicidas (plaguicidas) cuya
importacién, comercializacion y uso estan permitidos en México, son los que s¢ han

registrado por esta comision.
2.2 Contaminacion del suelo y agua

La contaminaci6n se define como la presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes,
los cuales al incorporarse al medio ambiente modifica su composicién y condicién natural
(Ley General de Equilibrio Ecoldgico y Proteccién al Ambiente, 1997). Los contaminantes
son aquellas sustancias que afiadidas en cantidades suficientes, causan efectos adversos

sobre el ser humano, la vegetacion, los animales o los materiales. Tales sustancias pueden
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ser solidas, liquidas, gases, o mezclas de estas formas. La mayor parte del suelo

contaminado se debe a la accion de distintos contaminantes y no a una sola sustancia,

Asi, por ejemplo, el suelo puede ser contaminado por plaguicidas, fertilizantes, equivocadas
practicas de correccion de suelos, basuras, lluvias 4cidas, residuos industriales, etc. Todas
esas sustancias adicionadas al suelo, cambian sus propiedades fisicas y quimicas,

desmejorindolo, degradindolo y haciéndolo improductivo.

La contaminacién del suelo puede provocar la contaminacién de cuerpos de agua
superficiales y subterrdneos, esto debido, a la escorrentia e infiltracion de contaminantes a

través del suelo.
2.3 Factores que afectan el transporte de contaminantes

El transporte de contaminantes en suelos es afectado por varios factores que ocurren en el
medio. Entre otros, se pueden mencionar los siguientes procesos: adveccion, dispersién,
adsorcidn, volatilizacion y biotransformacion. En la figura 2.1 se muestra un esquema de

los factores que afectan el transporte de contaminantes en suelo.

Vertido de contaminantes (C) al suelo

it

ﬁ? Escorrentia

CO,, H;0

Volatilizacién

C Microorganismos = | nrinerqlizacion
Adsorcion A ‘J
C —’4_,__ suelo Degradaci

iomasa y metabolitos

v

Transporte de contaminantes por: Dispersién, adveccién y difusién

-

et Ll

Nivel del agua subterrinea Contaminantes y metabolitos libres

Figura 2.1 Factores que afectan ¢l transporte de contaminantes
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Informacion sobre la capacidad de lixiviacién, adsorcion/desorcion, degradacion y
volatilidad de los herbicidas, la cual ayuda a identificar las formas de transporte y el destino
de un herbicida en el ambiente, entre otros. Esta informacitn, a su vez, es utilizada para
evaluar los riesgos relacionados con la contaminacion de alimentos, salud humana y la
contaminacion al medio ambiente que a veces resulta en fa pérdida de suelos utilizables, de

fuentes de agua para consumo humano y ccosistemas intactos.
2.3.1 Adsorcicn

La adsorcién es un mecanismo de atenuacidon ampliamente reconocido, que se origina en
las interacciones fisicoguimicas de los solutos hidrofobicos e hidrofilicos con superficies

mineraldgicas o con la materia orgénica en los sedimentos y suelos.

La adsorcion se ve afectada por varios factores, de los cuales, los mas importantes son las
propiedades del compuesto contaminante (por ejemplo, estructura molecular, carga,
polaridad, Contante de adsorcion Octanol-agua (ko) y solubilidad en agua) y las
propiedades del suelo (por ejemplo, contenido de arcillas y materia organica, pH y
humedad). Por lo general, un aumento de temperatura se traduce en una menor adsorcion

del contaminante por parte del suelo (Dupont et a/., 1988).

Una fuerte adsorcién de los compuestos orginicos que se produzca en la matriz o una
penetracion de los mismos a los microporos donde los gradientes de difusidn molecular son
pequeflos, provoca que los contaminantes estén menos disponibles para los
microorganismos a cargo de la biodegradacion (McCarty, 1991). Por tanto, la adsorcion

tiene influencia en los procesos de lixiviacién y biodegradacion de agroguimicos.

Cuando los compuestos se adsorben al suelo, los procesos de lixiviacion y de
biodegradacién se vuelven mas lentos y el compuesto se acumula en los estratos superiores
del suelo, disminuyendo el riesgo de lixiviacién al manto fredtico, pero aumentando los
riesgos de contacto directo por personas y animales, transporte de particulas de
contaminante en el aire y aumento de la vida media. Si por el contrario, la adsorcién de los
compuestos orginicos es minima, el riesgo de contaminar el manto freatico puede
incrementar, porque la lixiviacion ocurre en forma mas rapida. Sin embargo, bajo estas

condiciones la vida media de los contaminantes en mas corta.
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El modelo mas frecuentemente empleado para la adsorcion en el equilibrio de un
compuesto a partir de una solucion, es la isoterma de Freundlich (Ecuacién 2.1), obtenida

empiricamente:

F™a,

Xs _g.ck ' Ec. 2.1
m

Donde

X Masa de A adsorbida por la fase solida, g

m ; Masa de la fase sélida, g

k4 : Coeficiente de adsorcion, L/g

Ca.: Concentracion de A en la fase liquida, g/L

n : Coeficiente empirico o parametro de ajuste, adimensional

El coeficiente de adsorci6n (ka) caracteriza el equilibrio de adsorcion ¢ indica la afinidad
del contaminante por et adsorbente. El inverso del coeficiente empirico (n) esta refacionada
con la cantidad de lugares de adsorcion del solido y se interpreta como la capacidad de

adsorcién del suelo (Swartjes et ail., 1991)
Existen otros modelos para representar la adsorcion como son las de Langmuir y BET.
2.3.2 Biodegradacion

La biodegradacion es el proceso por el cual los microorganismos degradan compuestos
organicos naturales o sintéticos. Los compuestos orgéanicos son fuentes carbono, nitrégeno
y energia para los microorganismos, por lo anterior convierten estos compuestos en otros
mas simples y por ultimo en COi, CHy y H,0. Debido a que los microorganismos se
desarrollan en presencia y ausencia de oxigeno, la biodegradacion puede ser aerobia o

anaercbia respectivamente.

La degradacion aerobia es un proceso de oxidacion catalitica donde los microorganismos
tienen como ultimo aceptor de electrones el oxigeno, en estas condiciones pueden degradar

los compuestos organicos a productos tales como: H20, NOs, SO4 y CO,.
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La degradacion anaerobia es un proceso de reduccion catalitica en el que los
microorganismos utilizan como ultimo aceptor de electrones compuestos tales como: NOs,

8§04, CO;, etc. La degradacion anaerobia produce compuestos tales como: CHs, NH;, H,S.
La degradacion en presencia de oxigeno (aerobia) es mas rapida que la degradacion en
ausencia de oxigeno (anaerobia).

La biodegradacién cambia la estructura molecular de los compuestos organicos y el grado

de transformacion determina si se lleva a cabo una degradacion o mineralizacion.

La degradacion se refiere a la descomposicion de un compuesto orgénico a otras moléculas
organicas mas sencillas. Por otro lado, la mineralizacién es la descomposicion de los

compuestos organicos a inorganicos, tales como; H,0, CH,, CO; ete.

Para que la biodegradacion se efectué se deben reunir algunas condiciones (Alexander,
1994):

1} Los microorganismos deben tener las enzimas necesarias para metabolizar los

compuestos.

2) La poblacion de microorganismos debe estar presente donde se encuentre e! compuesto
quimico.

3) El compuesto debe estar disponible.

4) Deben existir las condiciones adecuadas (pH, temperatura, etc.) para el crecimiento

microbiano.
La cinética de degradacion de los plaguicidas se ve afectada por los siguientes factores:

1) Adaptacion. La actividad microbiana es afectada por las condiciones quimicas y fisicas
del medio ambiente, tales como: Temperatura, pH, disponibilidad de agua y oxigeno, la
fase de adaptacién de los microorganismos a las condiciones ambientales puede durar

horas o varios meses, La fase de adaptacion termina cuando inicia la biodegradacién. .

2) La temperatura. Esta afecta directamente la degradacion de los contaminantes, ya que

en climas templado la degradacién generalmente es mas lenta que en climas tropicales.

3) Disponibilidad de agua. La disponibilidad de agua en suelo se cuantifica como la

“capacidad de campo” el cual es la mixima cantidad de agua, que puede contener el
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suclo sin que haya escurrimientos, la disponibilidad de agua en suelo para que la
actividad microbiana en condiciones aerdbicas sea optima esta entre 50 y 70 % de la
capacidad de campo. Un alto contenido de agua que sobrepase los valores antes

mencionados repercute en una baja transferencia y disponibilidad de oxigeno

4) Potencia redox, La degradacion de compuestos orginicos se lleva a cabo por reacciones
de oxido-reduccion. La capacidad de los microorganismos para llevar a cabo estas
reacciones depende de las condiciones de oxido reduccién en el ambiente. Un alto
potencial redox favorece las reacciones de oxidacion por el alto contenido de oxigeno
(condiciones aercbias), en cambio valores pequefios del potencial favorece las

reacciones de reduccién (condiciones anaerobias).

5) La estructura molecuiar del plaguicidas. Tiene mucha importancia en cuanto a la
cinética de degradacién, Este efecto esta relacionado por ejemplo, con la adsorcion de
los plaguicidas en e} suelo. Fomsgaard (1995) hizo una recopilacion de las constantes
de adsorcién y biodegradacion de diferentes plaguicidas para ver el efecto de la

adsorcion sobre la biodegradacion de estos compuestos (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Velocidades de degradacion y constantes de adsorcién de plaguicidas en

suelo
Plaguicidas Constante de adsorcion kg Vidas medias _
_ Lkg)
Maleinhidrazida 04 | | 2-4 meses
2,4-D 0.8 2-4 meses
Atrazina 1.7 0.5 - 1.5 afios
Lindano 25 3 - 10 aflos
DDT 130000 4 -30 afios

En los datos anteriores se puede observar que el DDT tiene una constante de adsorcion

muy alta y por consecuencia una vida media muy larga.

6) Profundidad en el suelo. A mayores profundidades en el suelo la degradacidn acrobia es
mas lenta, ya que disminuye la concentracion de oxigeno, predominando la degradacion

de tipo anaerobio, estudios realizados. Por Kruger (1993) muestran diferencias
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significativas en velocidades de degradacion de atrazina para diferentes profundidades
en el suelo. Las velocidades encontradas fueron de 0.017 d”' (Vida media = 41 d) para
profundidades entre 0 y 30 cm y de 0.003 d"' (Vida media = 231 d) para profundidades
entre 90 y 120 cm.

La fase de biodegradacion en la cinética se basa en una ecuacion de primer orden, la cual se

representa como:

SdS ]
=k Ec. 22

]

Donde

S: Es la concentracion del compuesto orgénico, que va desde la concentracién inicial (Ao)

hasta la concentracion en un tiempo determinado (A), g/l
Ky: Velocidad de biodegradacién, d’
t: Tiempo, d
2.3.3 Transporte de plaguicidas en suelo

Los plaguicidas descargados al medio ambiente como resultado de los procesos industriales,
agricolas y eliminacién de residuos, pocas veces permanecen en el punto de vertido sin suffir
transformacion alguna.Existen mecanismos de transporte de solutos que influyen en su

migracion por el suelo hacia el agua subterranea, los cuales son:
1) Adveccion
2) Difusién molecular
3) Dispersion
A continuacion se da una breve explicacion de cada uno de los mecanismos que intervienen
en ¢l transporte de plaguicidas en suelo.
2.3.3.1 Transporte por Adveccion

Los plaguicidas disueltos que no interactiian con el medio poroso son transportados por el
agua a una velocidad igual a la de infiltracion; este proceso se llama transporte advectivo o

convectivo. La cantidad de plaguicida transportado es funcion de su concentracién en el
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agua, asi como de la cantidad de agua que fluye a través del medio poroso, la cual a su vez

depende del suministro de agua al suelo ya sea por eventos de lluvia o riego.
Las velocidades en un medio poroso se¢ pueden representar mediante la ley de Darcy:
Q=keisA Ec. 2.3

Donde

Q: Gasto que pasa a través de la muestra, (m’/s)
K: Conductividad hidraulica, (m/s)

A: Area transversal de la muestra, (m®)

i: Gradiente hidraulico, (m/m)

Asimismo, la conductividad hidraulica depende de las propiedades de medio poroso, en
particular de la granulometria, compactacion y de las propiedades del fluido (densidad y
viscosidad). Los valores de K oscilan entre 10°m/s en arenas gruesas y 10" m/s para

arcillas.
2.3.3.2 Transporte por Difusion molecular

Los plaguicidas disueltos en agua se transportan sin flujo de mayor a menor concentracion
en un medio. Este proceso se denomina difusidon molecular. La difusion se presenta

mientras exista un gradiente de concentracién, ain cuando el fluido no esté en movimiento.

El flujo de masa que se difunde es proporcional a una constante por el pradiente de
concentracion del soluto a través de la regién 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:

dC
F =-D —
m dx J Ec. 24

Donde

Fum: Flujo de masa del soluto, (g/ cm? es)
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Da: Coeficiente de difusion, (cm®/s)

C: Concentracion, (g/mL)

x: Longitud en la direccién del movimiento, (cm)
2.3.3.3. Transporte por Dispersion

Cuando se adiciona un plaguicida en el suelo y empieza a moverse con el agua el
compuesto se dispersa por €l medio poroso, migrando 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:

I. La friccién 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 estos

canales.

2. Longitud en el recomdo: Algunas moléculas del contaminante se infiltrarin por
trayectorias en ¢l medio poroso mis largas mientras que otras moléculas migraran

por trayectorias mas cortas.

3. Tamafio de poro. Algunos poros son mas grandes que otros, lo cual permite que los

contaminantes migren més rapido en los macroporos que en los microporos.

El coeficiente de dispersion (D) se expresa con la siguiente ecuacién (Bear y Bachmat, 1991).
D=av+ D, Ec. 2.5

Donde

o Dispersividad, m

v: Velocidad de poro en direccion z, m/s

D..: Difusion molecular, m%/s

2.4 Herbicidas

Los herbicidas son sustancias que se usan con el fin de controlar el crecimiento de las
malezas o hierbas en cultives. Los herbicidas organicos se empezaron a utilizar con el fin
de combatir selectivamente a tas hierbas indeseables y lograr que las sustancias empleadas

no afectaran a los cultivos. La sintesis de agentes quimicos organicos para la destruccion de
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plantas indeseables comienza esencialmente en Francia en 1933, con la introduccién del

2.4-dinitro-o-cresol. Este producto es un herbicida selectivo de contacto.

En los dltimos afios se ha incrementado notablemente la produccion y el uso de los
herbicidas organicos y cada vez son menos los agricultores que utilizan otros métodos de
contro! de malezas. Entre los grupos de herbicidas mas importantes por su amplio uso en la
agricultura y por su elevado riesgo parz la salud de la poblacidn, sobre todo la
ocupacionalmente expuesta, destacan los derivados fenoxiacéticos, triazinicos y
bipiridilicos {Albert, 1990). Otros grupos de compuestos con actividad herbicida son: los
derivados de urea como el diurén y el linurdn; del 4cido benzoico, como el ciorambén: de
los tiocarbamicos, como el EPTC; del uracilo, como el bromacyl; de la anilina, como el
alaclor y el trifluralin; del acido picolinico, como el picioram, y los derivados de la glicina,

como el glifosato.

Este trabajo esta enfocado al estudio de factores que influyen en la migracién de dos tipos
de herbicidas el 2,4-diclorofenoxi-acético (2,4-D, herbicida fenoxiacetico) y atrazina (6-

cloro- N? etil -N* isopropil —1,3,5 triazina ~2,4- diamina , herbicida triazinico).
2.4.1 2,4-diclorofenoxi-acético

El descubrimiento de la actividad herbicida del 24-D en 1944 fue uno de los
acontecimientos mis significativos en la historia de los herbicidas organicos sintétices. El
2,4-D al igual que el 24 5-tricloror-fenoxiacético (2,4,5-T) son los compuestos mas

representativos del grupo de herbicidas fenoxiacéticos (Albert, 1990).

El nombre comin es 2,4-D (BSI, E-ISO, WSSA), 2,4-PA (JMAF) y el nombre quimico
(IUPAC) acido 2,4-diclorofenoxi-acético. El potente efecto de las sales de este herbicida
fenoxiacético sistémico sobre el crecimiento de las plaatas fue descrito por primera vez por

Zimmerman y Hitchcock (1942).

El 2,4-D se absorbe por los tejidos y se transporta por la sabia de la hierba a una velocidad
de [0 al00 cm/h, de esta forma llega a los sitios en los que el consumo de nutrimentos por
la planta es mayor y es ahi donde ejerce su accion sistemica. Su eficacia es dptima cuando
la planta esta en crecimiento. El 2,4-D aplicado a las plantas sensibles a este compuesto
tiene los siguientes dafios: curvatura, deformacién, adelgazamiento y marchitez de ia hoja y

tallos; el crecimiento se detiene, la planta se pone amarilla y muere. Este compuesto es
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ampliamente usado en el control de malezas en cereales con una dosis de aplicacion entre
0.28-23 kg/a (Worthing y Hance, 1991), La actividad residual del 2,4-D en suelo es

limitada a aproximadamente seis semanas (Hartley y Kidd, 1987).
2.4.1.1 Propiedades fisicoquimicas del 2,4-D

Polvo incoloro.

Punto de fusion: 140.5 °C.

Presién de vapor: 4.7 mmHg a 20 °C.

Solubilidad a 25°C: 620 mg/L en agua.

v Vv Y ¥ V¥V

Es un cido fuerte, pK, = 2.64 a 20°C.
2.4.1.2 Degradacion de 2,4-D

Se han reportado diferentes velocidades de degradacion para 2,4-D, por ejemplo Liu, et af.
en 1987 reportaron vidas medias (tj») para la degradacion de 2,4-D en suelos bajos
condiciones aerobias (t;z= 1.8- 3.1 dias) y anaerobias (tj» = 69-135). Asimismo, Jury et al.
(1987) reportaron una vida media de 15 dias, la diferencia entre los datos obtenidos por
diferentes autores se debe a las condiciones experimentales en las que se llevaron a cabo los
experimentos de degradacién, por tanto la velocidad de degradacion de 2,4-D puede variar
dependiendo el tipo de suelo, la presencia de otras fuentes de carbono, actividad
microbiana, capacidad de degradacion de los microorganismos, temperatura experimental,
etc. En las figuras 2.2 y 2.3 se presentan las diferentes vias de degradacion de 2,4-D
(Young et al, 2000).

2.4.1.3Toxicologia

La toxicidad de un compuesto se puede representar por la DLsy, que es la dosis necesaria para
que el 50 % de una poblacion de especie animal sea envenenada y muera. En 1991, Worthing
editd un manual sobre plaguicidas, en donde se presenta una revision amplia de las
propiedades toxicas de algunos plaguicidas. En este libro se hace referencia a la dosis letal
del 2,4-D, en el cual el 50 % de la poblacién {(DLsg) en ratas, es de 375 mg 2,4-D/kg de tejido
vivo, 666-805 mg 2,4-D-sodiofkg y 700 mg 2,4-D-isopropilo/kg.
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2.4.1.4 Efectos sobre la salud

El Observatorio Latinoamericano de Conflictos Ambientales en Chile en el 1998, investigé vy
realiz0 una recopilacion de los efectos agudos y crénicos del 2,4-D sobre la salud, entre los

cuales se encuentran;

Efectos agudos: vomito, diarrea, debilidad, sudoracion, pérdida de la visidn, de memoria y
concentracion y dermatitis. Causa neurotoxicidad e iritacién gastrointestinal y es toxico para
higado y rifiones, ademas de que en elevadas dosis el 2,4-D puede causar la muerte por

fibrilacién ventricular.

Efectos cronicos: acumulacion en tejido adiposo e inhibicion de la funcion inmunologica
del timo. Es un depresor y provoca cambios conductuales en ratas. Estudios de laboratorio
han descubierto efectos mutagénicos en microorganismos, plantas, células humanas y
animales y en animales de experimentacion. Es un posible teratogénico y fetotoxico y
considerado como un alterador del sistema endocrino y reproductor; es asociado a
problemas de fertilidad masculina; disminuye el niimero de esperma y su movilidad,
aumenta la cantidad de esperma anormal en granjeros expuestos, inhibe 1a sintesis de DNA

{material genético) en testiculos de ratas.
2.4.1.5 Efectos Ambientales

Las propiedades fisicoquimicas de los derivados fenoxiacéticos determinan su
comportamiento ambiental. El 2,4-D y sus sales inhiben el crecimiento y la fijacién de
nitrogeno en algunas algas azul-verdes que son la fuente de nitrogeno mas importante en
los suelos, este problema es menor con el uso de formulaciones a base de aminas {Albert,
1990). Los esteres de 2,4-D son més téxicos que los acidos y las sales, por tanto, los ésteres
derivados del 2,4-D representan un mayor riesgo para los peces, en particular para las
formas juveniles; por esto no deben emplearse para el control de malezas acuaticas, ni en
aplicaciones terrestres que tengan el potencial de afectar a los sistemas acudticos, por

ejemplo, en las orillas de rios y lagos (WHO, 1989).

Influencia de ia biodegradacion en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales 16



Antecedentes

2.4.2 Atrazina

La atrazina es uno de los compuestos mas utilizados del grupo de los herbicidas triazinicos;
se derivan de la 2,4,6-s-triazina. Por su constitucion quimica la atrazina pertenece al grupo

de los herbicidas triazinicos organoclorado.

La atrazina es un herbicida pre y post—emergente. Actiia como inhibidor de la fotosintesis y
depresor de los procesos de germinacion, tanto en zacate como en maleza de hoja ancha. Su
primer efecto en la interferencia con la biosintesis de los carotenos; los sintomas en Ia
planta incluyen clorosis, tono amarillento y muerte. Es ampliamente usado para el control
selectivo de malezas principalmente en cultivos de maiz y cafia de azicar, cultivos
resistentes a estos herbicidas pues contienen una enzima destoxificante que los transforman

por hidrélisis para dar productos de degradacion sin propiedades herbicidas.

El nombre comercial de la atrazina es Gesaprim y su nombre quimico segin la [IUPAC es
6-cloro-N"-etil-N*-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina; el ingrediente activo de la atrazina

¢s 2-cloro-4-etilamina-6-isopropilamina-s-triazina.

2.4.2.1 Propiedades fisicas de la atrazina

» Es un polvo opaco 6 solido blanco cristalino.

» Los puntos de fusién son de 171-177 °C.

> Presion de vapor: 3.0 x 107 mm Hg a 20°C, 1.4 x 10° mmHg a 30 °C.

> Solubilidad: 33 mg/L en agua a 25°C.
¥ pKa: 1.62a20°C, 1.70 a 21°C.

2.4.2.2 Degradacién de atrazina

Estudios realizados ¢n los ochentas han demostrado que la degradacion microbiana es el
principal mecanismos de disipacion de la atrazina en el ambiente (Esser et al,, 1985), otros
autores consideran que la atrazina es un compuesto recalcitrante (Kaufman y Kearney,
1980). Se han encontrado vidas medias para la atrazina en suelos, que van desde 53 a 113
dias (Burkhard y Guth, 1987), la gran diferencia entre las vidas medias reportadas se debe a

que condiciones experimentales son diferentes y estas condiciones influyen fuertemente en

Influencia de la biodegradacidn en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales 17



Antecedentes

la degradacion de los plaguicidas. En las figuras 24 y 2.5 se muestran las vias de
degradacién de la atrazina (Yuemo er al.,, 2000).
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Figura 2.4 Via de degradacién de atrazina (primera)
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2.4.2.3 Toxicologia

Los estudios realizados para la atrazina y sus metabolitos tienen importancia por la
toxicidad de estos compuestos. La toxicidad de un compuesto se representa por la DLso,
que es la dosis necesaria para que el 50 % de una poblacién de especie animal sea
envenenada y muera. En Ia tabla 2.2 se presentan los valores de DLsp de atrazina y sus

metabolitos en ratas.

Tabla 2.2 Dasis letales de 1a atrazina y sus metabolitos

- Dosisletal© | atrazina' | desisopropil- | Hidroxi- | Desetih -
mg de contamtinante / kg | 1869-3080 * | No disponible®* | 1750%* 1750+
de rata
* Worthing 1991

** Chemservice, 1999

2.4.2.4 Efectos sobre la salud
Efectos agudos: Trritacion severa de ojos.

Efectos cronicos: Altamente toxico. Estudios de laboratorio han demostrado que la atrazing
provoca alteraciones en las funciones del corazon, higado y rifién. Interfiere con el sistema
endocrino provocando problemas en la reproduccion. Asociado a problemas de fertilidad
masculina; en ratas interfiere con el metabolismo de la testosterona (hormona sexual) y
apareamiento en ratas. Estudios recientes la relacionan con defectos de nacimiento en
humanos (Montgomery, 1997). También provoca cancer de mamas en ratas hembras y
tumores en los testiculos en ratas machos y se ha demostrado ser genotoxica en numerosos
estudios de laboratorio (California Departament of Food and Agriculture, 1990). Otros
estudios revelan un incremento en la incidencia de cancer de Utero en animales y desarrollo
de leucemias, limfomas y mesoteliomas (Pinter, 1990). En humanes se asocia con
incrementos en la incidencia de tumores de ovarios, cincer de mamas y limfoma non-
Hodking (Weisenburger, 1990). Investigaciones realizadas en Nebraska y Iowa indican que
comunidades que usan agua contaminada con atrazina, tienen mayor incidencia de
nacimientos de bebés con piernas reducidas y otras malformaciones congénitas (Observatorio
Latincamericano de Conflictos Ambientales, 1998). Considerando los riesgos que implica la

exposicion a largo plazo a los residuos de las triazinas y sus metabolitos en aguas y
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alimentos, la EPA clasifico a la atrazina como un plaguicida de uso restringido en los Estados

Unidos (Tomas, 1989). En México no existen restricciones ni prohibiciones para su uso.
2.4.2.5 Efectos Ambientales

Por ser un contaminante persistente representa un riesgo de contaminacién del medio
ambiente, ya que tanto la atrazina como sus metabolitos pueden ser transportados hasta el
agua subterrnea y contaminar tanto cuerpos de agua subterraneos como superficiales. La
EPA en 1936 clasifico a la atrazina como un contaminante que se puede lixiviar facilmente
al agua subterranea. Jonnavithula et al. (1992) realizaron un estudio para ver el impacto de la
atrazina sobre las poblaciones de fitoplancton y zooplancton (organismos iniciadores de la
cadena trofica) en rios de Canadi y encontraron que la presencia de atrazina en los cuerpos
de agua afecta severamente la reproduccion de estos organismos. Asimismo se ha encontrado
que la atrazina afecta e inhibe el crecimiento de algas verde y cianobacterias (Kross ef al,
1992).

2.5 Normatividad

En Meéxico se regula la fabricacién, formulacién e importacién de plaguicidas. En la
NOM-127-85A1-1994 se establece un limite miximo permisible (LMP) de 2,4-D en agua
para uso y consumo humano de 0.05 mg/L, asimismo la Organizacién Mundial de la Satud
(WHO por sus siglas en inglés) establece un limite para agua de consumo humano de
0.03 mg/L para este herbicida, y recomienda el uso de formulaciones de 2,4-D con sales de
amina en concentraciones de 50 mg/L para el control de maleza en cuerpos de agua (WHO,
1989), en México el usc de estas sales de 2,4-D (llamada herbamina) esta autorizada por la
CICOPLAFEST para ser usada en el control de malezas acuiticas en agua (Camarena ef af.,
1999) .

La atrazina no cuenta con registro en México ante CICOPLAFEST para su uso en el
control de maleza acuitica. Aln asi no existen prohibiciones de su uso en la agricultura, ni
limites para las concentraciones en ¢l agua de consume humano. Como referencia, el limite
que establece la Organizacion Mundial de Ia Salud para este herbicida en el agua para

consumo humano, es de 0.002 mg/L.

A diferencia con otros paises, la aplicacion de Gesaprim y de 2,4-D en la agricultura no esta

prohibida en México. Las principales razones para su prohibicion en el extranjero son la
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alta toxicidad para humanos en el caso de 2,4-D y la acumulacion de atrazina como
sustancia recalcitrante (con vida media larga), en el agua. La restriccion del uso de estas
sustancias en la agricultura en otros paises se ha resumido en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Prohibiciéun/restriccion del uso de 2,4-D ¥ atrazina en la agricultura en
varios paises

. 24D | Gessprim (atrazing)

Norteamérica EUA EUA

Europa Suecia Italia
Alemania
Suecia
Dinamarca
Paises Bajos
Austria
Hungria
Reino Unido

Centro- y Sudamérica Colombia, Belice No lo incluye

Guatemala
México No lo incluye No lo incluye

Observatorio Latinoamericano de Conflictos Ambientales, 1998
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CAPITULO 3. ZONA DE ESTUDIO

3.1 Localizacién geogrifica

Una de las regiones con mayor potencial agricola esta localizada en el sureste del pais . El
suelo estudiado representa esta region, especificamente en el campo experimental
perteneciente al Colegio de Postgraduados (CP), en "El Trapecio”, Cardenas, Tab. (Figura
3.1). En 1992, la Comisién Nacional del Agua, a través del Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua y con la participacién del Colegio de Postgraduados, construyé un
moédulo de drenaje parcelaric sub-superficial entubado en 60 hectireas dentro de este
campo. Lz evaluacion del médulo de drenaje fue iniciada en 1992 mediante el
establecimiento de cultivos de cafia de azcar, maiz, sorgo y hortalizas, en ¢l médulo se han

desarroilado trabajos de drenaje subterraneo y evaluacién agronomica.

Geograficamente este campo se localiza en los 17° 49'de Latitud Norte y 93° 23’ de
Longitud Qeste dentro del area del Plan Chontalpa.

"El Trapecio"

Figura 3.1 Localizacién geogrifica del drea de estudio
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3.2 Clima

La zona de estudio presenta un clima cdlido himedo tropical con lluvias abundantes en
verano y en otofio. La precipitacion pluvial anual oscila alrededor de 2200 mm,
presentando una distribucién temporal entre a) época de Huvias {(de junio a octubre) v b)
época de “nortes” entre noviembre y enero. La época de relativa sequia se presenta entre
febrerc y mayo. La evaporacion media anual es de 1234 mm, variando entre 1094 y 1455
mm (INEGI, 2000).

La temperatura media anual es de 25.9 °C, siendo la media mensual mas baja de 22.2 °C en
enero y la més alta de 35.4 °C en el mes de mayo. La humedad relativa del aire es muy alta
variando en el transcurso del afio entre 68 y 98 %, siendo el promedio anual de 80 %
{INEGI 2000)

3.3 Tipos de suelo.

El 4rea de E! Trapecio, como la mayor parte de la superficie del estado de Tabasco, se
localiza en una planicie aluvial reciente, con elevaciones topograficas comprendidas entre 3
¥ 20 metros sobre el nivel medio del mar. La superficie del modulo experimental estd
compuesto de dos tipos de series de suelos, la serie limén y libertad. El 79 % del suelo en el
modulo pertenece a la serie limon, y el resto (21%) pertenece a la serie libertad v a las

transiciones entre las dos series (Colegio de Posgraduados, 1997).

De acuerdo con la composicién granulométrica, los suelos de la serie limdn son arcillosos
{41% de arcillas, 10% de limos y 49 % de arenas) y tienen una conductividad hidraulica
promedio de § x 10°° m/s; en cambio, los suelos de la serie libertad son mas ligeros (24% de
arcillas, 18% de limos y 58 % de arenas) y mais permeables. El contenido de carbén
orgénico ¢s de aproximadamente el 1.9 % (CNA-IMTA-CP, 1993). La densidad del suelo
es de 1.21 g/em’, Los suelos de la serie limén se catalogan como Vertisoles cromicos en la
clasificacion FAO-UNESCO y los de la serie libertad, como Fluvisoles eftricos (Colegio
de posgraduados 1997).
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CAPITULO 4. ADSORCION DE HERBICIDAS

La adsorcion tiene influencia en los procesos de lixiviacién y biodegradacion de
agroquimicos, Cuando estas sustancias se adhteren al suelo, los procesos de lixiviacion y de
biodegradacién se vuelven lentos y, por tanto, el contaminante se acumula en los estratos
superiores del suelo, no representando un riesgo de lixiviacion rapida al manto freatico. Si
por el contrario, la adsorcién de los agroquimices es minima, €l riesgo de contaminar el
manto freatico puede incrementar, porque la lixiviacién ocurre en forma mas rapida. Sin

embargo, bajo estas condiciones, la velocidad de biodegradacion también es mayor.

Considerando que la adsorcién juega un papel importante en la dinamica de los herbicidas
en suelo, en el presente capitulo se presenta la metodologia para determinar los coeficientes
de adsorcién en el suelo y los resultados obtenidos para el suelo de TFabasco, los cuales
fueron utilizados para la modelacion del transporte de herbicidas en suelo.

4.1 Metodologia para determinar el coeficiente de adsorcién de herbicidas

(descripcion general)

Mediante Iz técnica de dilucion isotopica se realizaron experimentos de adsorcion de 2,4-D
y de atrazina en suelos tipo Vertisol. La adsorcion de los herbicidas fue evaluada en suelos
estériles para evitar la degradacién microbiolégica durante el experimento y de esta manera
separar el efecto de adsorcion de la biodegradacidn. Los experimentos se realizaron
utilizando trazas de los herbicidas (2,4-D y atrazina) marcados isotopicamente y se

obtuvieron los coeficientes de adsorcién para ambos herbicidas.

La determinacion del coeficiente de adsorcion se realizd en una serie de reactores. En cada
reactor se pesd 2.0 g de suelo (peso seco) y se les agregd 10 mL de agua MilliQ y se
esterilizaron las suspensiones a 120°C por 15 minutos. Posteriormente se sometieron a
agitacién durante 48 horas para hidratar el suelo perfectamente y se agrego el herbicida con
trazas marcadas isotopicamente y agua MilliQ hasta un volumen total en cada reactor de 20
mL. El nimero de reactores y las concentraciones utilizadas dependieron del disefio

experimental (Tablas 4.1 y 4.2) y se describen en las secciones 4.1.1 y 4.1.2.

Se equilibraron las suspensiones bajo agitacion a 100 revoluciones por minuto (rpm)
durante 24 horas y después se separaron las fases por centrifugacién a 12 000 rpm durante

10 min.
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En viales de conteo se depositaron 2 mL de sobrenadante del reactor, después se agregaron
10 mL de liquido de centelleo y por ultimo se midieron las emisiones radiactivas en un

contador de centelleo liquido (marca Packad modelo 3255).

Paralelamente se preparé un “blanco” sin isétopo (con agua y suelo) para conocer la
radiacion “de fondo” y un “total” (con herbicida, isétopo pero sin suelo) para conocer la
cantidad total de radiacion agregada por unidad de volumen, y dos duplicados en cada

experimento para la validacién estadistica de los experimentos (anexo 1).

Para la estimacion de fa constante de adsorcion se determinaron las concentraciones de los
herbicidas retenidos en el suelo a partir de las concentraciones en la fase acuosa, Con las
concentraciones en equilibrio obtenidas en las dos fases se realizd una grafica doble
logaritmica. El equilibrio entre las concentraciones de los contaminantes adsorbidos {suelo)
y disueltos (fase acuosa) se describe matematicamente con la férmula de la isoterma de
Freundlich (Ecuacién 2.1).

A continuacién se describen los procedimientos especificos para cada herbicida,
4.1.1 Diseio experimental para 2,4-D

El experimento de adsorcién para 2,4 D, se llevé a cabo en cinco reactores con 2.00 g de
suelo seco y un volumen inicial de agua MilliQ de 10 mL para cada reactor, después de la
esterilizacion e hidratacion del suelo se agregd solucién de 2,4-D con concentraciones que
varian desde 2.75 a 13.76 mg/L y trazas del herbicida marcado isotbpicamente; por ultimo se
adicioné agua MilliQ hasta un volumen de 20 mL en cada uno de los reactores. Las

condiciones experimentales para cada reactor del experimento se presentan en la tabla 4.1,
4.1.2 Disefio experimental para Gesaprim (atrazina)

Para la atrazina, el experimento de adsorcién se liev a cabo utilizando las concentraciones
que se presentan en la tabla 4.2. En este caso, se trabajaron con concentraciones del
herbicida de varias ordenes de magnitud inferiores a las empleadas para el experimento de
2,4-D debido a que la atrazina es poco soluble en agua (33 mg/L) y para los experimentos
de adsorcion es necesario que todo el compuesto se encuentre disuelto en el agua para asi

evaluar ¢l equilibrio de adsorcion entre el agua y suelo, por lo tanto se utilizaron
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concentraciones que se disolvieran completamente en agua para encontrar el coeficiente de

adsorcion de atrazina en el suelo de estudio.

Tabla 4.1 Disefio experimental para evaluacién de la adsorcién de 2,4-D

Y F * =T

, Reactor | Suelo | Vol
1 2.00 | 5.00 15.00 13.76 50000
2 2.00 2.00 18.00 5.50 20 600
2% 2.00 2.00 13.00 5.50 20 000
200 1.00 19.00 2.75 10 000
4 2.00 0.50 19.50 1.38 5000
2.00 0.10 19.90 0.28 1000
5% 2.00 0.10 19.90 0.28 1000
6 (total) | 0.00 1.00 19.00 2.75 10 000
7 (blanco)| 2.00 0.00 20.00 0.00 0
*Cuentas por minnto
**Duplicado

Tabla 4.2 Disefio experimental para evaluacién de Ia adsorcién de atrazina

“Reactor’ | Suelo:[ Vol SoL Estandar, mL | VoL Ag
o Nocs | @ fe (0.02 mg/Ls 10 000 L,
T cpm/mL)
1 2.00 5.00
1** 2.00 5,00 15.00 0.0050 50 000
2 2.00 2.00 18.00 0.0020 20 000
2.00 1.00 19.00 0.0010 10 000
4 2.00 0.50 19.50 0.0005 5000
4%* 2.00 0.50 19.50 0.0005 5000
5 (total) 0.00 1.00 19.00 0.0010 10 000
6 (blanco){ 2.00 0.00 20.00 0.0000 0
*Cuentas por minuto
**Duplicado

Influencia de la biodegradacion en el transporte de herbicidas (2,4-D ¥ atrazina) en suelos tropicales 27



Adsorcion de herbicidas

Herbicida

Esterilizacion
120°C, 15 min

Sobrenadante

000000 ==

[Medicién de emisiones bets

Figura 4.1 Diagrama de flujo para evaluar la adsorcién de herbicidas en el suelo
4.2 Coeficientes de adsorcion
4.2.1 Coeficiente de adsorcion para 2,4-D

Para representar los resultados obtenidos se utilizo la isoterma de Freundlich donde para las
diferentes concentraciones en el suelo se puede deducir la concentracién del 2,4-D esperada
en el agua. La formula para calcular la concentracién en el agua a partir de valores
encontrados en el suelo, se presenta en la figura 4.2. El coeficiente de adsorcion entre agua

y suelo tipe Vertisol para 2,4-D es de 0.76 L/kg.
4.2.2 Coeficiente de adsorcion para atrazina

Para la atrazina al igual que con el 2,4-D se evalug el equilibrio entre las concentraciones
del herbicida en el agua y suelo tipo Vertisol por medio de la isoterma de Freundlich, con la
isoterma se obtuvo la constante de adsorcion, herramienta Gtil para determinar la cantidad
de herbicida que se encuentra adsorbido y disuelto en el suelo de estudio. La atrazina

presentd un coeficiente de adsorcion (kq) entre agua y suelo de 3.8 L/kg (figura 4.3).
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Figura 4.3 Isoterma de Freundlich para atrazina en suelo tipo Vertisol;
[suelo]=100 g/L
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Con los coeficiente de adsorcion para 2,4-D y atrazina, se puede determinar la
concentracion de contaminante en el agua de poro de un suelo con caracteristicas
semejantes a las del suelo en estudio. Hansen ef al. (1999) encontraron concentraciones de
atrazina en el suelo del 4rea en estudio de 0.17 mg/kg. Aplicando la isoterma de Freundlich
antes encontrada, €sta concentracion en suelo resultarian en una concentracién de atrazina
en el agua de poro de 0.083 mg/L. Comparando esta concentracion con el limite para
consumo humano establecido por la OMS (0.002 mg/L) la atrazina puede infiltrarse a Ia

zona saturada, si no hubiera biodegradacién y contaminar el agua subterranea,

La constante de adsorcién del 2,4-D fue cinco veces menor que la atrazina, lo cual indica
que el 2,4-D se encuentra mas disuelto que la atrazina bajo las mismas condiciones, por lo
anterior es posible que el 2,4-D este mas disponible que la atrazina para los

microorganismos, y su degradacion sea mas rapida bajo estas condiciones,

Asimismo, los coeficientes encontrados fueron utilizados para modelar el transporte de los

contaminantes bajo diferentes condiciones ambientales.
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CAPITULO 5. BIODEGRADACION DE HERBICIDAS

Los procesos biolégicos influyen en la concentracién, migracion y el transporte de
agroquimicos, ya que los microorganismos pueden degradar los solutos (contaminantes).
Esta degradacion puede llegar hasta la mineralizacion completa (produccion de CO;) que
seria lo mas favorable para este tipo de contaminantes, 6 a la produccién de metabolitos que
pueden ser mas téxicos y persistentes que el contaminante original, representando esto un

riesgo porque pueden contaminar el manto freatico.

Considerando la influencia que tienen la biodegradacion en Ia migracion de los herbicidas
en suelo, es necesario determinar cual es la influencia de este factor sobre el herbicida, es
decir, si el compuesto es recalcitrante o no, y si no lo es en cuanto tiempo y bajo que
condiciones se puede Ilevar a cabo la degradacion del contaminante, esto con el fin de
evaluar el riesgo de contaminacién que representa la presencia de estos compuestos al el
agua subterrdnea. Por lo anterior en el presente capitulo se presenta la determinacién de las

cinéticas de degradacién para 2,4-D y atrazina en suelo suspendido y himedo
5.1 Caracterizacién microbiologia del suelo serie limén
3. 1.1 Metodologia para la caracterizacion microbiologica del suelo serie limon

Se prepard NaH;PO, 1 M como solucion isotdnica (caldo nutritivo con agar). En un frasco
de dilucion se pusé 1 g de suelo de la serie limén con 10 mL de solucidn isoténica y se
sometié a agitacion durante dos horas. Al terminé de las dos horas se realizaron diluciones
10%,10% y 107de 1a suspencion suelo-solucion isoténica, Después se prepararon las cajas
Petri para cada dilucién, agregando 15 mL de medio de cultivo enriquecide y dejando
solidificar y se agregd un mililitro de cada dilucién, esparciéndolo sobre toda la superficie
del medio de cultivo con una asa de vidrio. Las cajas ya inoculadas se incubaron a 35 °C
durante 48 horas. Transcurrido el tiempo de incubacién se hizo el conteo en placa. El

procedimiento se ilustra en la figura 5.1.
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Figura 5.1 Procedimiento para la técnica de cuenta en placa

5.1.2 Resultado de la caracterizacion microbiologica del suelo serie limon

Se contabilizaron las unidades formadoras de colonias para cada dilucidn, el nimero de
unidades formadoras de colonias se presentan en la tabla 5.1

Tabla 5.1 Resultades del conteo en placa

o+ Dilucién . _Unidsdes Formadoras de Colonias "
10° ”
10° 2
107 .

Tomando en consideracién los valores anteriores se calcularon los niimeros o unidades
formadoras de colonias (UFC) de microorganismos por g de suelo. El niimero de microorganismos
en el suelo fue de 2.2 x 10" UFC/g de suelo. Este valor se encuentra en el intervalo tipico para
suelos (Crawford y Crawford, 1996). Kimpfer y Weisenfels { 1997) hicieron un resumen de las UFC

tipicamente encontradas en suelos agricolas, encontrando que valores por debajo de 10° UFC/g son
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indicadores de Ia presencia de influencias negativas (toxicas) y valeres de 10° UFC/g son normales

para suelos agricolas.
5.2 Degradacion de herbicidas en suelo suspendido
5.2.1 Metodologia para Ia degradacién de herbicidas en suelo suspendido

Mediante la técnica de dilucion isotopica se realizaron experimentos de degradacién de
2,4-D y atrazina en suelo tipo Vertisol de Tabasco. La degradacion de estos herbicidas fue

determinada en suelo suspendido y himedo y se obtuvieron las cinéticas de degradacion.

La degradacién de los herbicidas se llevo a cabo en varios reactores. En cada reactor se
pesaron 2 g de suelo serie limén (peso seco) adicionando 20 mL de CaCl; 0.01 M (el
namero de reactores depende del disefio experimental). Los reactores se colocaron en un

baiio de agitacién orbital a 25°C durante 48 horas para rehidratar el suelo.

Se prepar6 una solucién que contenia herbicida estable con trazas de herbicida marcado
isotépicamente, con una micropipeta se adiciond la solucidn a cada reactor, anotando Ia
hora y fecha de adicion. Los reactores se¢ colocaron en un bafio de agitacion a

175 revoluciones por minuto (rpm) a 25 °C.

Para conocer Ia adsorcion y degradacion del herbicida como funcién del tiempo, se retiré
cada reactor del bafio de agitacion a diferentes tiempos. Separando las fases (agua - suelo)
por centrifugacion a 12 000 rpm durante 10 min. Se pesd ¢l sobrenadante y se almacend

para su posterior tratamiento.

El herbicida adsorbido en el suelo se extrajo con disolvente (el tipo de disolvente y la
cantidad utilizada son especificos para cada herbicida, seccion 5.2.1.1 y 5212), Ia
suspencion de suelo con disolvente se colocé en un rotador durante 24 horas para extraer el

herbicida.

Al terminé del tiempo Ia suspencidn suelo-disolvente se centrifugd a 12 000 rpm durante
10 minutos recolectindose el extracto con una pipeta Pasteur, pesandolo y guardandolo

para su posterior tratamiento.

De Ia fase liquida y de los extractos se tomaron alicuotas de 2 mL, vertiéndolas en viales de

vidrio, adicionando a cada uno 8 mL de coctel de centelleo {Aquasol-11 de la marca
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Packard), agitando manvalmente para homogenizar la solucidn y después medir las

emisiones radiactivas en un equipo de centelleo liquido (marca Packad, modelo 3255).

Para determinar la radiacion “de fondo™ se prepard “un blanco” siguiendo la metodologia

antes mencionada pero sin herbicida.

Adicionalmente, se prepar® un “total” (sin suelo, con is6topo y electrolito) para cuantificar

experimentalmente 1a cantidad total de is6topo y emisiones radiactivas en cada reactor.

En la seccién 5.2.1.1 y 5.2.1.2 se describen los disefios experimentales para la degradacién

de 2,4-D y atrazina en suelos suspendidos.

5.2.1.1 Degradacion de 2,4-D en suelo suspendido (disefio experimental)

Para conocer la cinética de degradacion de 2,4-D, se siguid la metodologia anterior con
una concentracidén del herbicida de 1 mg/kg, asimismo se realizaron dos extracciones del
herbicida, la primera adicionando 5 mL de solucidén de acetona-agua-acido acético
(80:20:1) y la segunda extraccién con 4 mL de NaOH 06.01 N, el procedimiento utilizado

para cada extraccion se describe en la seccion 5.2.1.

3.2.1.2 Degradacion de atrazina en suelo suspendido (diseiio experimental)

La degradacion de atrazina en sisterna batch se realizé con la metodologia descrita
anteriormente, llevandose a cabo con diferentes concentraciones de atrazina en el suelo (1 mg
atrazina’kg de suelo y 10 mg de atrazina/kg de suelo), para evaluar la influencia de la
concentracidn del herbicida sobre la constante de degradactdn. Para la extraccion de atrazina
en suelo se utilizé 5 mL de metanol para cada reactor siguiendo el procedimiento descrito

antertormente.

En la figura 5.2 se esquematiza el procedimiento para la degradacién de herbicidas en suelo

suspendido.
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Figura 5.2 Diagrama de flujo para la degradacion de herbicidas en suelo suspendido
5.2.2 Resultados de los experimentos de degradacion en suelo suspendido
La cinética de degradacion indican el tiempo en que un contaminante es degradado por los
microorganismos presentes en el suelo. A continuacion se presentan los coeficientes de la
cinética de degradacion obtenidos para 2,4-D v atrazina.
3.2.2.1 Cinéticas de degradacion para 2,4-D
La degradacion de 2,4-D en suelo suspendido alcanzéd un 90 % en los primeros tres dias,
con las concentraciones obtenidas a diferentes tiempos se determiné por medio de una
ecuacion de cinética de primer orden {ecuacion 2.2, capitulo 2) la velocidad de degradacion
para 2,4-D la cual, fue de: 1.12 +0.35 d”? (Figura 5.3).
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Figura 5.3 Cinética de degradacién de 2,4-D en suelo tipo Vertisol; [suelo]=100 g/L;
[2,4-D} = 0.1 mg/L = 1.0 mg/kg
En la figura anterior se observa que el periodo de adaptacién de los microorganismos fue de
aproximadamente un dia, en este periodo es probable que los microorganismos hayan
inducido enzimas para la degradacién del contaminante. Al término de esta etapa inicio la
degradacion del herbicida, con una vida media de 0.6 dias, la cual es menor que el valor 1.8
a 3.1 dias, valores reportados en la literatura por Liu ef al. en 1987, por tanto el 2,4-D fie
menos resistente a la degradacion microbiologica que en suelos de origen templado,
después de la fase de degradacion inici6 la fase estacionaria en la cual, la cinética de
degradacion de los contarninantes disminuye hasta una cinética de orden cero, debido
probablemente a que el herbicida restante se encuentra adsorbido o en los microporos de

suelo, por tanto no se encuentra biodisponible para los microorganismos.
3.2.2.2 Velocidades de degradacion para atrazina

Se realizaron dos experimentos para encontrar las cinéticas de degradacion de atrazina con
diferentes concentraciones de contaminante. En las figuras 54 y 5.5 se presentan los
resuitados de estos experimentos. En el experimento con una concentracién de 1 mg/kg de
atrazina la fase de degradacion se llevd a cabo en un periodo de 25 dias, alcanzando un

orcentaje de degradacion del 80 % y obteniendo una constante de degradacion de 0.06 +
p B
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0.007 d” (Figura 5.4). Para el experimento con una concentracion de 10 mg/kg la fase de
degradacién se llevd a cabo en aproximadamente 10 dias, alcanzando casi el 85 % de

degradacion y obteniendo una contante de degradacion de 0.14 £ 0.04 d” (Figura 5).
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Figura 5.4 Cinética de degradacién de atrazina en suelo tipo Vertisol; [suelo]=100 g/L;
[atrazina] = 0.1 mg/L = 1.0 mg/kg
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Figura 5.5 Cinética de degradacion de atrazina en suelo tipo Vertisol; [suelo]=100 g/L;
[atrazina] = 1 mg/L = 10.0 mg/kg
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La cinética de degradacion con una concentracton de atrazina de | mg/kg fue 2.33 veces
mas lenta que la cinética con concentracion de 10 mg/kg. Es importante remarcar que los
resultados que se esperaban eran que la cinética con concentracion de 1 mg/kg fuera mas
riapida que [a cinética con 10 mg/kg. Observando que el pericdo de adaptacion en la
cinética con 1 mg/kg fue menor a 1 dia, indicando que los microorganismos se adaptaron
rapidamente a usar la atrazina como sustrato en comparacion con la cinética de 10 mg/kg,
en la cual, tardaron aproximadamente 9 dias. Por otro lado ain con la ripida adaptacion de
los microorganismos, la cinética de depradacién fue lenta, esto probablemente por la
existencia de una inhibicion de los microorganismos para llevar a cabo la degradacion del
herbicida. Las vidas medias obtenidas fueron 11.5 dias para la cinética con 1 mgkg y 5
dias para la cinética con 10 mg/kg, las cuales son menores a los valores reportados en la
literatura por Burkhard y Guth, (1987), las cuales son de 53 y 113 dias.

5.3 Cinética de degradacién en suelo hamedo
5.3.1 Metodologia para la degradacidn de herbicidas en suelo himedo

Se realizaron experimentos para conocer las cinéticas de degradacion de los herbicidas en
suelo himedo. Los experimentos se realizaron en suelo tipo Vertisol con una humedad
correspondiente al 50 porciento de la “capacidad de campo”. La "capacidad de campo” se
refiere a la maxima cantidad de agua, que puede contener el suelo sin que haya
escurrimientos, el valor para el suelo tipo Vertisol es de 49.8 %. Se prepard una solucion
que contenia herbicida estable con trazas de herbicida marcado isotopicamente (**C), la
cual se agrego al suelo lentamente mezclando de manera continua para que la humedad
fuera homogénea (24.9 %) en el suelo. El reactor fue cerrado hermético para evitar que el
€O, (bioxido de carbono) con trazas de CO; que se generé durante la degradacion del
herbicida, no escapara hacia la atmosfera. El reactor se mantuvo a temperatura constante de
29 + 2 °C. Dentro det reactor fue colocado un recipiente con 40 mL de hidréxido de sodio
1 M con agitacion continua (agitador magnético), para “capturar” el CO; (con trazas de
%C0;) generado por la degradacion de los herbicidas y la actividad microbioldgica del

suelo, de acuerdo con la siguiente reaccion:

2NaOH +CO; (*C0z) — 5 N2;C05(Na;''COy) + H:0
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Posteriormente, las emisiones radiactivas producidas por el "'CO; (capturado en la sosa),
fueron cuantificadas en un equipo de centelleo liquido y utilizadas como indicador de la
biodegradacion del herbicida. La concentracion inicial para la cinética de degradacion de
2,4-D fue de 1 mg/kg. Para la atrazina se usaron dos concentraciones iniciales una de:

1 mg/kg y otra de 10 mg/kg. En la figura 5.6 se presenta un esquema del procedimiento.

Herbicida Reciplente ablerto con
marcado isotbpicamente NaOH 1.0M

8 B

Ay
% l

Temperaturs: 29 °C

Muestreo de NaQOH
(I mL)
—p

Medicién de las
- emisiones beta

Agitador continua

Figura 5.6 Diagrama de flujo para la degradacitn de herbicidas en suelo hiimedo
5.3.2 Velocidades de degradacion en suelo himedo

A continuacién se presentan los resultados de las cinéticas de degradacion de los herbicidas
2,4-D y atrazina.

5.3.2.1 Cinética de degradacion para 2,4-D

Para 2,4-D se obtuvo una degradacion del 90 % en los primeros nueve dias, encontrandose
una velocidad de degradacién de 0.50 + 0.29 d”’. Comparando con velocidad obtenida en
suelo suspendido se observo que la velocidad fue menor; esto se debe a que la cantidad de
agua en este experimento fue menor y por tanto menos biodisponible, ya que -a menores
cantidades de agua menor biodisponibilidad de los contaminantes para los microorganismos
(Figura 5.7), por tanto en suelo himedo la degradacion de los contaminantes es menor quc en

suelo suspendido, esto siempre y cuando la disposicion de oxigeno sea la adecuada.
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Figura 5.7 Cinética de degradacién de 2,4-D en suelo hiimedo,
[2,4-D] = 1.0 mg/kg, 24 % de humedad
La cinética de degradacion de 2,4-D en suelo hiimedo tuvo una vida media de 1.4 dias
mayor 2 la encontrada en suelo suspendido para el mismo herbicida (0.6 dias), en estos
experimentos a nivel laboratorio se pudo observar el efecto de la humedad sobre la cinética
de degradacion de los compuestos organicos, ya que en presencia de mayor cantidad de
agua la degradacion es mas ripida que con porcentajes de humedad menores, pero en
campo se ha encontrado la cinética de degradacion es mas rapida con 50 a2 70 % de la
capacidad de campo (CC). Por otro lado, ain cuando la cinética fiie mas lenta que en suelo
suspendido 1a vida media es menor que lo reportado en la literatura (Liu et af,, 1987). El
tiempo de adaptacién de los microorganismos en la cinética con suelo mas répido en
comparacion con la cinética con suelo suspendido, por tanto es importante mencionar que
en campo ¢l tiempo de adaptacién puede variar, si los tiempos de adaptacién son muy
cortos el 2,4-D aplicado desapareceri ripidamente, no representando un riesgo de
contaminacion al agua subterranea. Pero si el tiempo de adaptacion dura varios dias o hasta
semanas, esto puede contribuir al aumento del riesgo de que el 2,4-D migre hacia el manto

fredtico aumenta,
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5.3.2.2 Cinética de degradacicn para atrazina en suelo htimedo

En la figura 5.8 se muestra la degradacién de atrazina con una concentracién de 1 mg de
atrazina /kg de sueto. En esta figura se aprecia que la mineralizacién de la atrazina ocurre
principalmente en los primeros siete dias alcanzando un 80 % de degradacién y con una
velocidad de degradacion de 0.21 + 0.027 d”'. Comparando la velocidad de degradacién
con la obtenida en suelo suspendido para la misma concentracidn, se confirma que en el

experimento con suelo suspendido hubo una inhibicidén en la degradacion del contaminante,

Por otro lado la vida media de la atrazina en estas condiciones fue de 3.2 dias menor a la

cinética para la misma concentracién con suelo suspendido.
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Figura 5.8 Cinética de degradacion de atrazina en suelo hiimedo,
[atrazina] = 1.0 mg/kg, 24 % de humedad

En el experimento de degradacion en suelo himedo con 10 mg de atrazina /kg de suelo
(Figura 5.9), se observo una fase de adaptacién de aproximadamente cuatro dias. Por otro
lado la fase de degradacidn durd 10 dias llegando hasta un 80 % en el experimento con una
velocidad de degradacion de 0.09 + 0.026 ™.
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Considerando las fases de adaptacion y de degradacion se puede decir que la atrazina se
degrada en un periodo aproximado de 15 2 20 dias en suelos tropicales, tuvo una vida

media de 7.70 dias, el cual es menor a la cinética de 10 mg/kg en suelo suspendido.
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Figura 5.9 degradacién de atrazina en suelo hiimedo,
[atrazina) = 10.0 mg/kg, 24 % de humedad

Asimismo las vidas medias determinadas en las cinéticas de degradacion de atrazina en
suelo himedo son menores que las reportadas en 1a literatura por Burkhard y Guth, (1987).
Asimismo, es importante remarcar que al igual que con el 2,4-D la fase de adaptacion de
los microorganismos vario entre un experimento y otro, lo cual, al igual que con el 2,4-D

puede ser un factor que contribuya el riesgo de contaminar el agua subterranea.
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CAPITULO 6. MIGRACION DE HERBICIDAS EN COLUMNAS DE SUELOQ

El transporte de contaminantes en suelos, es afectado por varios factores que ocurren en el
medio. Entre otros se pueden mencionar los siguientes procesos: adveccion, dispersion,

retardacion, precipitacion quimica y biotransformacidn.

Los datos de migracién permiten obtener informacion sobre la capacidad de lixiviacion,
adsorcién/desorcién y degradacion de los herbicidas, por lo que ayudan a identificar el
destino de un herbicida en el ambiente. Esta informacian, a su vez, es utilizada para evaluar
los peligros relacionados con la contaminacion de alimentos, con la salud humana asi como
la contaminacion del ambiente que a veces resulta en la pérdida de suelos utilizables y de

fuentes de agua para consumo humano.

Este capitulo esta enfocado al transporte de agroquimicos en una sola direccion en
columnas de suelos Vertisoles de Tabasco, considerando los factores antes mencionadaos.
Se evaluaren un fertilizante (nitrato} y dos herbicidas (2,4-D y atrazina). La finalidad de las
pruebas en columnas de suelo es determinar el coeficiente de dispersién de los herbicidas,
el cual es necesario para la modelacion matemdtica del transporte de contaminantes en
suelos y conocer la influencia que tienen la degradacion y la adsorcién de los solutos, sobre

el transporte de los agroquimicos.
6.1 Pariimetros para el estudio del transporte de agroquimicos en suelo

El movimiento de los herbicidas a través del suelo hacia el agua subterrinea, es un
problema ambiental en muchas regiones, donde se utilizan estas sustancias para conirolar
las malezas, especialmente cuando el nivel freitico es somero. Para proteger el agua
subterrénea, se requiere conocer los procesos que rigen el movimiento de los contaminantes
en el medio poroso. La velocidad de movimiento del agua y de los solutos, depende de la

estructura de los suelos y de los procesos que ocurren en el medio (agua, suelo y soluto).

La migracién y degradacién de nitratos y herbicidas fueron estudiadas en columnas de
suelo de 9.0 cm de didmetro y 10.5 cm de altura {ver Figura 6.1), se utilizé un didmetro 4
veces mayor que ¢l recomendado por La Oficina Principal de Ingenieros del Departamento
de la Armada de los Estados Unidos para pruebas de permeabilidad (Departament of the

Army, 1986) con el fin de reducir al maximo el efecto de pared en la columna de suelo, el
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didmetro minimo recomendado para una columna experimental debe ser 10 veces mayor
que ¢l diametro de la particula de mayor tamafio que se encuentre en ¢! suelo. Considerando
que el maximo tamafio de particula en el suelo tipo vertisol fue de 2 mm, el didmetro
minimo recomendado para esta columna era de 2 cm. Por tanto la columna si cumplié con

los requisitos recomendados para reducir los efectos de pared en estos experimentos.

La altura de la columna se defini6 considerando que en los primero diez centimetros de
profundidad del suelo se lleva a acabo de manera més répida la degradacion de los

herbicidas en estudio.

Las columnas fueron disefiadas con material de acrilico, estudios realizados por Topp y
Smith en 1992 demostraron que el acrilico es un material que casi no adsorbe herbicidas
como el 2,4-D y atrazina. Por otro lado, comparando el area de contacto de la columna de
acrilico (339.15 cm?) y del suelo (1.28 x 10 * cm®) con el contaminante, se encontrd que la
el area de contacto de la columna es 377 500 veces menor el drea de contacto del suelo. Por
lo anterior se puede decir que el acrilico no representa un riesgo en los experimentos

desarrollados en el presente trabajo.

10.5cm

S L L
AssnnsERmEw

90 cm

Figura 6.1 Dimensiones de las columnas utilizadas en los experimentos de migracidon
de agroquimicos en suelos

En estos experimentos se consideraron los siguientes pardmetros:

1. el flujo de entrada,
2. porosidad,
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velocidad de poro,
grado de compactacion,
ta conductividad hidraulica,

la humedad del suelo y

N s W

la concentracion del soluto {herbicida o nitrato).

A continuacién se describen con mayor detalle cada uno de estos parametros.

1. Flujo de entrada. El flujo de entrada Q, (mL/min) se basd en conductividad hidraulica
(K=5x10° m/s= 0.03 cm/min) y drea de la muestra (A=63.61 cm®).

Q=KseA Ec. 6.1

Considerando estos dos factores el flujo es de 1.95 em’/min. Para obtener un mayor tiempo
de permanencia del contaminante en el suelo, se trabajé con un flujo de entrada

correspondiente al 50 % del flujo maximo, es decir | mL/min,

2. Porosidad. Se refiere a la distribucion espacial y a la organizacidn de espacios entre los
agregados de particulas en el suelo. El tipo de agregacion determina el grado de aireacion y
la permeabilidad y, por tanto, la capacidad de infiltracién y movimiento del agua y
sustancias disueltas. El suelo de Tabasco tiene una porosidad promedio de 53.3 %, ésta se

obtuvo en las columnas por medio de la compactacién.

3. Velocidad de poro. Se refiere a la velocidad en la que el flujo se transporta a través de
medio poroso, la velocidad de poro en las columnas se determind con la ecuacion 6.2,

Q

v= Ec. 6.2
A *n,

Donde

V: Velocidad de poro (cm/min)

Q.: flujo de entrada a la columna (cm*/min)

A.: Area de la columna (cm?)

ny, : Porosidad del medio (cm*/cm?)

Los valores para cada una de las variables fueron: (1) flujo de entrada a la columna de
1 mL/min, (2) drea de la columna experimental de 63.62 cm® y (3) una porosidad de 0.543,
sustituyendo estos valores en la ecuacion anterior se obtuvo una velocidad de poro de
0.03 cm/min,
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4. Compactacién. Es todo proceso que aumenta el peso volumétrico de un material
granular. En este estudio se utilizo la compactacién para obtener la conductividad

hidraulica promedio de campo.

5. Conductividad hidrulica, Es la velocidad de descarga de agua en condiciones de flujo
laminar, a través de un medio poroso, con un cierto gradiente hidraulico y en condiciones
estandar de temperatura. En este caso se traté de reproducir la conductividad hidraulica de
campo (5x10® m/s) buscando por medio de energia de compactacion, misma que se

determiné por una serie de experimentos.

6. Humedad. La humedad del suelo es el agua contenida en los poros. Proviene
principalmente de la precipitacion pluvial y puede también ser proporcionada por el
movimiento lateral del agua en el mismo suelo. En estos experimentos se utilizaron

columnas con suelo saturado.

7. Concentracién del soluto. La concentraciéon de los agroquimicos variaba de un
experimento a otro. Para cada disefio experimental se consideraban las caracteristicas

fisicas y quimicas de cada contaminante. Las concentraciones se presentan en la tabla 6.1.

Tabla 6.1 Concentracién de agroquimicos agregadas a las columnas de suelo

SR Agroguim " Concentracién di_:‘igmquimfc‘o- E
e . (mg/columna)

Nitratos 21

2,4-D 1.27

Atrazina 0,260

6.2 Muestreo del suelo

El muestreo consisti6 en la delimitacidn de un 4rea de 10 por 10 m del ¢ampo experimental
en la seccibn con suelo tipo Vertisol, se obtuvieron cinco sub-muestras de suelo superficial
(primeros 10 cm). Las sub-muestras obtenidas fueron mezcladas perfectamente y guardadas

en refrigeracion hasta ser utilizada en los experimentos.

En la muestra obtenida se caracterizé contenido de plaguicidas, nitrégeno total Kjeldahl,
humedad, atrazina y carbono organico. Los resultados de esta caracterizacién se muestran

en la tabla 6.2,
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Tabla 6.2 Caracterizacién de muesiras de suelo de médulo experimental del
Colegio de Postgraduados en Cérdenas, Tab.

Parimetro - - ot Metodologia " Resultado
Materia organica (%) IMTA CAQAF6-27 23
Nitrogeno total (mg/kg) Kjeldahl 1088
Humedad (%) Secadoa 110°C 16.4
Atrazina (mg/kg) Extraccion con  metanol  y

cuantificacion con HPLC vy 0.056
espectrofotometria UV
Mineralogia Separacion de fraccién arcitlosa por |- Cuarzo

ultrasonido y caracterizacién de|- Plagioclasas
muestra total y fraccion arcillosa pori- Mica

Difraccion de rayos X * Vermiculita
* Mica (paragonita)
- Anfiboles
Granulometria Hidrémetro de Voyaer R41-A49-L10

6.3 Diseiio de columnas de suelo para el transporte de contaminantes

A continuacién se describen las metodologias utilizadas para la compactacién y pruebas de

permeabilidad.
6.3.1 Compactacion

La compactacion sirve para aumentar la densidad aparente de un suelo y asi disminuir la
permeabilidad del mismo. Un factor muy importante, que afecta la compactacion del suelo,
es la humedad. De esta manera, en un suelo seco la friccién intergranular es mayor que
cuando las particulas se encuentran lubricadas con una pelicula de agua. Por el contrario,
cuando la humedad del suelo es elevada, el agua llena los espacios vacios, que de otra
forma podrian ser ocupados por particulas finas en un arreglo mas denso. Esto tltimo se

presenta en suelos con elevados porcentajes de particulas finas y no para gravas y arenas.

A continuacion se describe como s¢ determiné la compactacion adecuada para que la

conductividad hidraulica fuera similar a la reportada en campo.

Se secaron 2 500 g de muestra en horno eléetrico a temperatura de 110 °C durante 24 horas.
Una vez seca la muestra se desmoroné hasta obtener particulas que pasen la malla 4

(4.65 mm). A 1 700 g de muestra seca y desmoronada se le afiadié 480 mL de agua MilliQ
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con un atomizador, revolviendo perfectarnente el material para que el agua se distribuyera
uniformemente hasta obtener la humedad deseada. Una vez humedecida, el suelo se dejo en

reposo durante 24 horas para que se homogenizara la humedad en el suelo.

El suelo hiimedo se depositd en el cilindre de compactacion Proctor® previamente armado.
Se compacto6 el material con golpes de un piston de 5 cm de diametro en-la base y 2.49 kg
de peso, procurando repartirlos en toda la superficie del suelo y utilizando una guia de
lamina galvanizada (32.8 ¢cm con escalén de 30.5 cm de caida libre). Los golpes se
aplicaron levantando el pistén hasta el nivel superior de la guia y dejandolo caer

libremente. Este procedimiento se detalla en la figura 6.2.

Disgregacién del Adicién de agua

suelo (22 % de¢ humedad)
Saelo
Secado
24 horav(y
LR 10s°c O[>
14 cm
"
<7

Proctor® estindar
Cond. Mdr. (5x10*m/s)

Figura 6.2 Metodologia para la compactacion del suelo

Terminada la fase de compactacion, se procedio a enrasar la muestra a 14 cm de altura para

ser utilizada en la prueba de permeabilidad.

Con el namero de golpes, la altura de la caida del piston, el peso del piston y el volumen de
la muestra se calcula la energia de compactacion con la signiente ecuacién (Proctor, 1933);

Nenewseh, Ec. 6.3

E=
¢ v

Ponde

Ec : Energia de compactacion (kg » cm/cm®)
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r4

: No. de golpes

n : No. decapas

w : Peso del pistén (kg)

b, : Altura del piston {cm)

V : Volumen de la muestra (cm”)

En la tabla 6.3 se muestran las energias de compactacion obtenidas de acuerdo al nimero de

golpes dados en cuatro diferentes columnas de suelo tipo Vertisol.

Tabla 6.3 Cilculo de energias de compactacion

la. | Rumedad| Volumen de la’| - Energia de:-
1 (%) | muestra (em™):{* compactacién
25 10.00 11.50 22 903 2.10
35 10.00 11.50 22 903 2.94
45 10.00 11.50 22 903 3.78
55 10.00 11.50 2 903 4.63
"Nola: En odas [as Compaciaciones s¢ 185 Una s61a capa 9e sUelo

6.3.2 Coeficiente de permeabilidad

La ley de Darcy rige e! flujo del agua a través de los suelos de acuerdo con la siguiente
ecuacion

Q=KeisA Ec. 6.4
Donde
Q: Gasto que pasa a través de la muestra (cm®/s)
K: Conductividad hidraulica {cm/s)
i : Gradiente hidraulico (cm/cm)
A: Area transversal de la muestra (cm®)
La conductividad hidriulica depende del tamafio y forma de los granos que componen el
suelo, de la relacién de espacios vacios y la temperatura. Asimismo la conductividad
hidréulica varia de un tipo de suclo al otro y se obtiene experimentalmente mediante
pruebas de permeabilidad para cada suelo en particular. En este caso se busca que la
energia de compactacion sea la dptima para obtener una conductividad hidraulica semejante

a la observada en el campo (5 x 10°m/s). A las muestras preparadas para las pruebas de
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compactacion, se les determind la conductividad hidraulica con el permeametro de carga

constante esquematizado en la figura 6.3.

Presién

| Reguladores de

i i T presitn

Depésitos de
agua

Linea de presion de Linea de
confinamiento Efluente Linea de
Influente

Celda de prucha

Suelo

L ]
Ventilaci
entilacién 2 -

Linea de descarga = 3O— X
®-

Figura 6.3 Permeametro de carga constante

La prueba de permeabilidad se basd en el Standard Test Method D 5084-90 (ASTM,
1991a). La muestra de suelo compactada (10 cm de diametro y 14 ¢m de altura), se sometio
a un proceso de labrado para disminuir el didmetro de la muestra hasta 7 cm (diametro
necesario para poner el suelo en los cabezales de la celda de prueba del permeametro), para
colocar la columna de suelo en los cabezales de la celda de prueba. Se colocd una piedra
porosa seguida de un papel filtro en el cabezal inferior y después se puso la columna de
suelo seguida de otro papel filtro y otra piedra porosa. Se puso una membrana de latex
alrededor de la muestra, cubriendo desde ¢l cabezal inferior de la celda de prueba hasta el

cabezal superior, incluyendo las piedras porosas, €l papel filtro y la muestra.
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Una vez colocada la muestra en la celda, ésta se cerrd perfectamente para evitar fugas, y
por la linea de confinamiento se pasd agua hacia Ia celda de prueba; esta agua se utilizaria
para proporcionarle a la muestra una presion lateral semejante a la de campo (3 Kpa), la
cual se determind por medio de la ecuacion 6.5, considerando una profundidad de suelo de
20 ¢m (zona en que se lleva acabo la degradacion) y una densidad de 0.00121 kg/em’,

g, =(i-—x—h—) Ec. 6.5
001020

Donde

Oco : Presion de confinamiento (kpa)

8 Densidad del suelo (kg/cm?)

h : Profundidad del suelo {cm)

Factor de conversion 0,001020 [kpa/(kg/em?)].

Después de haber colocado la columna en la celda y una vez que ésta se encuentra
confinada por la presion lateral, se procedié a la saturacién de la columna de suelo. Cuando
la muestra estaba saturada se determiné la permeabilidad del suelo. Este procedimiento se
llevé a cabo para las diferentes columnas (con energias de compactacion reportadas en la
tabla 6.3).

Aplicando la ecuacién para la energia de compactacién, que incluye el volumen de la
muestra y obteniendo la energia necesaria para que la permeabilidad en la columna
experimental fuera la misma que en campo, se calculd el nimero de golpes necesario para

el disefio de columnas con volimenes diferentes a la estandar.

Con las pruebas de permeabilidad para las columnas del suelo Vertisol ¥ las energias de
compactacion presentadas en la tabla 6.3, se encontrd que la energia de compactacién
adecuada para que las columnas de suelo tuvieran la misma conductividad hidréulica que
en campo (5 x 10°m/s), es de 2.6 kgrcm/em’® (Figura 6.4).

Despejando la formula descrita para la energia de compactacién, el nimero de golpes
necesarios para alcanzar una compactacion de 2.6 kg.em/cm® fue de 31 para las

dimensiones de la columna Proctor®.
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Considerando las dimensiones de la columna de suelo experimental para la migracion de
agroquimicos con dimensiones de diferentes a la Proctor® (9.0 de didmetro y 10.5 de alto)
y despejando la formula de energia de compactacion, se determiné que el nimero de golpes

necesarios para que la conductividad hidraulica firera la misma que la de campo, es de 25.

17
™ *
E 100 =
8 y = 3.05e 52
5 R =0.97
E 10*
£ *
= .
o 10
=
©
3 -8
'g 10
o . .
10%° . .
0 1 2 3 4 5

Energia de compactacién [kg. cmicni’]
Figura 6.4 Relacién entre la energia de compactacion y la conductividad hidraulica

Las pruebas de compactacién y permeabilidad permitieron simular la conductividad
hidriulica del campo y realizar los experimentos de infiltracién con condiciones similares a
las de campo, asimismo es importante remarcar que las pruebas de infiltracién pueden
realizarse con muestras de suelo inalteradas, obteniendo asi resultados mas similares a los
de campo, Aun con las ventajas que representan las muestras inalteradas sobre las que no lo
son, en materia de disefio experimental, las muestras inalteradas tienen ciertas desventajas,
tales como, el mantenerla sin alteraciones hasta el experimento mismo, eliminar los efectos
de pared al instalarla en una columna de pared rigida y por dltimo los costos para el

muestreo se elevan considerablemente sobre las muestras alteradas.
6.4 Migracion de agroquimicos en columnas de suelo

Con experimentos en columnas de suelo se evalud la migracion de nitratos, 2,4-D y
atrazina en el suelo tipo Vertisol bajo las siguientes condiciones controladas: 1.- geometria

de las columnas, 2.- compactacion del suelo, 3.- flujo de agua en la columna y 4.- volumen
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del pulso de contaminante. Mediante estas pruebas se obtuvieron las velocidades de
infiltracién de cada uno de los contaminantes.

8.4.1 Metodologia para la migracién de agroquimicos en columnas de suelo (descripcion
general}

Las pruebas de migracion de agroquimicos se lievaron a cabo en columnas de suelo tipo

Vertisol compactado y sometido a flujo constante de agua, de la siguiente manera.

El suelo previamente humedecido se compacto en columnas de acrilico, considerando el
volumen de la muestra, la encrgia de compactacion y el niimero de golpes necesarios (ver
seccion 6.3.2). Después se someti6 la columna con suelo compactado a flujo de agua
Constante para su saturacion. El tiempo para la saturacion de la columna fue
aproximadamente a cuatro semanas. Una vez a flujo permanente, se aplicé el pulso (tipo
sefial en un impulso) de contaminante en la parte superior de la columna seguido por un
flujo continuo de agua. Las muestras se recolectaron a diferentes tiempos en la salida de Ia

columna. En la figura 6.5 se esquematiza el procedimiento utilizado,

Disgregecién Adididn de agua al
del suelo suclo
Suelo Secado b '“"F'P e
P | 24 boraso > i
D, 105°C

Contaminante

(adicion tipo impulso) Agua Compactacién

¢ Proctor® estandar,
(Cond. hidr. 5110°%)

Saturadén

Figura 6.5 Metodologia para evaluar Ia migracién de contaminantes en columnas de
suelo

En la tabla 6.4 se presentan las condiciones especificas para cada experimento.
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Tabla 6.4 Descripcién de las condiciones analitica utilizadas en los experimentos las

columnas
Concepto’ -~ - . R - [ Condiciones - . .
Material de la columna Acrilico
Geometria H=10.5 cm, D= 9.0 cm, V=668 em®
Suelo Vertisol serie limon, Porosidad
53.3%, Suelo saturado
Flujo de agua 1 mL/min
Conductividad hidraulica 5x10%mss
Energia de compactacion 2.6 kg *cm/cm’
Volumen del pulso de contaminantes 10 mL
Placas porosas en la columna de suelo 2 una en la parte superior e inferior
Equipo para mantener el flujo constante Bomba peristéltica
Manguera para la inyeccion de agua a la columna | Masterflex de 13”

6.4.1.1 Migracion de nitratos en columna de suelo

Para llevar a cabo la evaluacién del transporte de nitrato se siguid el procedimiento
anteriormente  descrito. La concentracién de nitrato en 10 mL de agua fue de
21 mg/columna que comresponde a una concentracion de 34 kg/ha con una capa de suelo de
30 cm.

Dado que el nitrato es un soluto “conservativo™ (es decir, no se adsorbe ni se degrada y se
transporta pricticamente come el agua), este soluto sirvié como trazador para observar si

habia flujos preferenciales en las columnas experimentales.

6.4.1.2 Migracion de 2,4-D en columna de suelo

Para evaluar de manera cualitativa la influencia de la degradacion microbiologica en el
transporte de 2,4-D en suelos, se disefiaron dos columnas con y sin la presencia de

microorganismos capaces de degradar el 2,4-D.
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a) Sin microorganismos
Para el experimento de 2,4-D se aplicd una concentracion de 1.27 mg de 2,4-D por

columna, la cual representa una concentracidn de 2 kg/ha para una profundidad de 30 cm en

el suelo.

b) Con microorganismos

Para evaluar la influencia de 1a degradacién microbiolégica sobre la migracién de 2,4-D en
suelo se prepard una columna de suelo con la metodologia anteriormente descrita. La
columna se sometié al proceso de saturacion. Paralelo a la saturacion, en un frasco de
dilucion se puso 50 g de suelo tipo Vertisol con una carga de microorganismos de
2.2 x 10" UFC/g y se adiciond 100 mL de agua MilliQ para hidratar el suelo y arrastrar los
microorganismos contenidos en el suelo, dejando reposar la suspencion durante dos dias.
Al término de este periodo se separd por filtracion con fibra de vidrio el sobrenadante del
suelo. Después se agregd 20 mL del sobrenadante con aproximadamente
1.85 x 10° UFC/mL de microorganismos a la columna de suelo saturada y se dejé reposar la
columna durante tres dias para que los microorganismos se dispersaran en el suelo.
Después se aplicd un puiso de 2,4-D (1.27 mg/columna) en la parte superior de la columna
y se dejo reposar durante cuatro dias. Para posteriormente aplicar flujo continuo de agua

(1 mL/min) y recolectar las muestras a la salida de la columna a diferentes tiempos.

6.4.1.3 Migracion de atrazina en columna de suelo

Al igual que con el 2,4-D se realizaron experimentos para comprobar y comparar
cualitativamente la influencia de factores como la dispersion, la adsorcion y la

biodegradacion, en el transporie de atrazina en columnas de suelo.

a) Sin microorganismos
Las condiciones para este experimento fieron similares a las de nitrato y 2,4-D, con una
concentracion de 0.2 mg de atrazina/ columna (0.314 kg/ha).

b) Con microorganismos

Para conocer el efecto de la degradacion microbioldgica, se realizd un experimento donde
la atrazina tuvo un determinado tiempo de residencia en la columna de suelo con

microorganismos adaptados e inoculados.
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En un frasco de dilucion se pusd 50 g de suelo tipo Vertisol con 0.5 mg de atrazina,
considerando que el suelo utilizado para este experimento procedia de la misma muestra
con la que se realizd los experimentos de cinética de degradacion de atrazina, que el mayor
tiempo de adaptacion en los experimentos de cinética fue de 9 dias v que este periodo
puede ser mayor al de las cinéticas presentadas en el capitulo V, se dejo reposar la
suspencion (suelo, agua y atrazina) durante 15 dias, para que al igual que en la cinéticas los
microorganismos se adaptaran al medio en que se encontraban. La carga microbiana
cuantificada fue de 2.2 x 107 UFC/g de suelo tipo Vertisol. Al finalizar este periodo de
adaptacion se le adiciond 100 mL de agua MilliQ al suelo, con el fin de arrastrar los
microorganismos con el agua. La suspencion agua - suelo se filtré con fibra de vidrio, del
extracto de agua con microorganismos se tomaron 20 mL, mismos que fueron agregados a
la columna de suelo. Después se dejé reposar la columna de suelo con el extracto durante

tres dias, para que los microorganismos se dispersaran en el suelo.

Posteriormente se aplico un pulso (tipo sefial en un impulso) con la misma concentracion
de atrazina que el experimento sin microorganismos y se dejo reposar el sistema durante
cuatro dias para luego continuar el experimento con flujo constanie de 1 mL/min y

monitoreo.
6.4.2 Resultados de la migracion de agroquimicos en columnas de suelo

Considerando que las vias de flujo de contaminantes en las columnas de suelo difieren
entre sf, fue necesario normalizar cada una de las curvas obtenidas para la comparacion
entre ellas, ya que la normalizacion permite que todas las graficas obtenidas en los
experimentos tengan la misma 4rea bajo la curva (&rea = 1), el método para normalizar cada
grafica y las curvas normalizadas se encuentra en el anexo 2 del presente trabajo.

6.4.2.1 Migracion de nitratos en columna de suelo

En este experimento se observd un maximo de concentracion de nitratos (Figura 6.6) por lo
que se concluye que la columna funcioné adecuadamente para realizar experimentos de
migracion de contaminantes, ya que en las columnas donde existen flujos preferenciales o
una gran influencia del efecto pared (cavidades entre el suelo y la pared del acrilico) el
nimero de miximos de concentracion que se observan em las curvas de salida se

incrementan dependiendo del nimero de flujos preferenciales presentes en la columna de
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suelo. Por tanto para cada columna que se empacé se determin si existian o no flujos

preferenciales por medio de la migracién de nitratos en las mismas.

300
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Figura 6.6 Transporte de nitratos en el suelo Vertisol
[NOs]= 21 mg ~33.94 kg/ha; K =5 x 10° m/s

Asimismo, en la figura 6.6 se observa, que el nitrato se transportd a través de la columna de
suelo en 0.48 horas (28.7 minutos), alcanzando un méximo a las 1.5 horas (90 min). La
pendiente de caida de la concentracion de nitratos como funcién del tiempo es mas baja que
la pendiente positiva en la grafica. Este retraso se debe a los procesos de adsorcién y
dispersion mecédnica en el suelo de la columna. Como el nitrato es un soluto
“conservativo”, la adsorcion se considerd insignificante y Unicamente se atribuyo al
comportamiento de los nitratos en columna a la dispersion mecénica del soluto en la
columna de suelo, el tiempo medio de residencia del nitrato en la columna fue de 2.7 horas
y la cantidad de nitrato recuperado a la salida de la columna fue de 16.5 mg, que
corresponde a un 80 % del nitrato alimentado a la columna al inicio del experimento, por
tanto hubo una perdida del 20 % de nitratos en el experimento, el cual pudo haber quedado
en la columna de suelo, ya que €l muestreo se realizd amicamente por ocho horas, no
llegando hasta concentraciones de nitrato en la columna correspondientes al fondo
(figura 6.6).
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6.4.2.2 Migracion de 2,4-D en columna de suelo

En la figura 6.7 se observa que el herbicida empezé a salir de la columna de suelo a las
0.33 horas (20 minutos) y presentando un maxime a las 0.5 horas (30 minutos), por otro
lado el tiempo medio de residencia del 2,4-D en la columna de suelo fue de 1.22 horas. En
este experimento se recuperd t.1 mg de 2,4-D, el cual corresponde.al 88 2% de total
alimentado. Por otro lado considerando la cantidad de 2,4-D recuperade, es importante
remarcar que el herbicida presenté un comportamiento conservativo y la infiuencia de
adsorcion y degradacion son insignificantes. Por tanto se deduce que el factor que afecto el
experimento fue la dispersion mecdnica del contaminante. Asi mismo en la curva con la
influencia de la biodegradacién se observa que las concentraciones maximas para el 2,4-D
disminuyen casi por un orden de magnitud (2.5 mg/L) en comparacién con la concentracion
méxima obtenida para este herbicida en la columna con suelo estéril (15.5 mg/L), el tiempo
medio de residencia del contaminante en este experimento fue de 3.5 horas, y se recuperd

0.63 mg, esto es un 49 % del contaminante alimentado.
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Figura 6.7 Transporte de 2,4-D en el suelo Vertisol
[2,4-D}=1.27 mg =~ 2 kg/ha; K =5 x 10° m/s

Al comparar las dos curvas se observa el efecto de la adsorcion y biodegradacion en el

transporte del contaminante, esto se debe a que el sistema tuvo un tiempo de residencia de
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cuatro dias en el cual alcanzé un equilibrio entre el suelo y €l contaminante, lo cual
permitié no solo el efecto de la dispersion de 2,4-D en el suelo, sino también la adsorcion,

biodegradacion y difusion.
6.4.2.3 Migracion de atrazina en columna de suelo

En la figura 6.8 se presenta la migracién de atrazina con y sin microorganismos en la
columna de suelo como funcion del tiempo. En la curva sin la influencia de degradacion
microbiologica se observa un comporiamiento muy semejante al 2,4-D, presentindose el
maximo de concentracion de los herbicidas en la salida de la columna a las 0.33 horas
{20 minutos), con un tiempo medio de residencia de 1.2 horas y 0.15 mg de atrazina
recuperada que corresponde 2 un 77 % del contaminante alimentado inicialmente. Por la
similitud con el resultado obtenido para 2,4-D, se concluye que la influencia de los
fendmenos de adsorcion y la degradacidn de atrazina en este experimento fueron
insignificantes. Por tanto, la curva sin microorganismos se debe a la dispersion de la

atrazina en el suelo.
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Figura 6.8 Migracion de atrazina en suelo Vertisol; [atrazina}= 0,20 mg/columna
= 0.314 kg/ha, con microorganismos; K =5 x 10° m/s
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El comportamiento “conservativo” de los agroquimicos se debe al corto tiempo de
residencia en las columnas de suelo, asimismo, se determiné el coeficiente de dispersividad
para atrazina (capitulo 7) comsiderando que es el fenomeno que se presenta en los

experimentos de migracion de atrazina sin la influencia de la biodegradacion.

Comparando los dos experimentos, en la curva sin la influencia de los microorganismos la
magnitud de los maximos observados para la concentracién de atrazina en el agua drepada
fueron de 4 mg/L aproximadamente, mientras que en el experimento con microorganismos
el maximo de concentracion fue ligeramente superior a 0.1 mg/L. Esta diferencia se debe a

la biodegradacion y adsorcion de la atrazina en el experimento con microorganismos.

Por otro lado, se observa una retencién de la atrazina debido a la adsorcion en el suelo ya
que ¢l tiempo de residencia de Iz atrazina antes de iniciar el flujo de agua, fue de cuatro
dias. Este tiempo permite establecer un equilibrio de la atrazina disuelta con ei suelo por
procesos de adsorcién. Por otro lado el tiempo medio de residencia de atrazina en la

columna de suelo después del periodo de reposo fize de: 2.42 horas.

El objetive de realizar experimentos en columnas de suelo con microorganismos fue para
demostrar en forma cualitativa la influencia de los mismos en la migracion de los
herbicidas, por tanto se demostrd que la biodegradacién y la adsorcion tienen influencia en
la migracién de los herbicidas, y que son factores que pueden contribuir a disminuir el
riesgo de migracién de los contaminantes al agua subterrdnea, esto siempre y cuando los
herbicidas tengan el tiempo de residencia suficiente para que estos factores tengan efectos

sobre los compuestos.
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CAPITULO 7. MODELACION DE LA MIGRACION DE HERBICIDAS EN COLUMNAS
DE SUELO

La aplicacién de modelos en problemas de migracion de contaminantes en suelos y en agua
subterranea, puede realizar una descripcién de fos procesos involucrados y simulaciones
bajo diferentes escenarios. Contribuyen a la evaluacidn de iesgos existentes y futuros y, de
esta manera, en la toma de decisiones sobre el manejo de estas sustancias en la agricultura y
de la normatividad relacionada con su uso. En este capitulo se presenta la determinacién de
los coeficientes de dispersion para 2,4-D y atrazina (parametros utilizados en la modelacion
de la migracion de los herbicidas al agua subterranea) por medic de un modelo de
transporte Victor 0.1 (Arroyo, 1998). Ademas de la simulacidn de la migracién de estos
herbicidas en diferentes escenarios, para conocer los efectos de los eventos de iluvia
posteriores a la aplicacion de herbicidas y la lixiviacién de €stos en el campo por medio del
modelo PESTAN (Ravi et al,, 1991).

7.1 Coeficiente de dispersion

Para determina el coeficiente de dispersion se utilizo el modelo de Victor 0.1, el cual se
basa en la ecuacidn de adveccion-difusidn para una columna semi-infinita, con un término
de reaccién de primer orden y un pulso constante en una frontera. Esta ecuacién fue

programada por Arroyo (1998) en Matlab

2
X P ey

Ec.7.1
ot ox?

<

Donde

C.: Concentracién del contaminante en la fase liguida (mg/L)

t :Tiempo (min)

x: Distancia que recorre el contaminante (cm)

D: Coeficiente de dispersion (cm?/min)

V: velocidad de poro {cm/min)

ka: Coeficiente de adsorcion (L/mg)

El modelo Victor 0.1 fue calibrado con los resultados obtenidos en el laboratorio (ver
Capitulo 6). La calibracion del modelo consistio en ajustar una curva modetada a la curva
experimental obtenida de los experimentos de infiltracion de 2,4-D y atrazina en columnas

de suelo tipo Vertiso!. El ajuste de la curva se realizé mediante la variacion del coeficiente
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de dispersion, de esta manera, ¢l coeficiente se vario hasta que la curva modelada y la
experimental fueran semejantes (Figura 7.1 y 7.2). Los coeficientes de dispersion que
permitieron que las curva modeladas de 2,4-D y atrazina se ajustara a las curvas
experimentales fueron 0.77 cm’/min para 2,4D y 2.5 cm?/min para atrazina, con un
coeficiente de comelacion entre la curva experimental y modelada de 0.99 para 2,4-D y
0.96 para atrazina. Con los coeficientes de dispersion de los herbicidas, la velocidad de
poro en fa columna (calculada en el Capitulo 6 del presente trabajo) y despejando la
ecuacion de dispersion mecanica (Ecuacion 7.2) se obtuvo el coeficiente de dispersividad
para cada herbicida, el cual es la propiedad del medio que define la distribucién def
contaminante en direccion longitudinal y transversal.

K= L Ec. 7.2

v
Donde
o constante de dispersividad {cm)
D : coeficiente de dispersién (cm®/min)
v : Velocidad de poro (cm/min)

Los valores de dispersividad obtenidos fueron 25.7 cm para 2,4-D y 83.33 cm para atrazina.
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Figura 7.1 Calibracién del modelo de tmns;mrte de 2,4-D en columnas de suelo;
D=0.77 cm“/min
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Figura 7.2 Calibracién del modelo de transporte de atrazina en columnas de suelo;
D=2.5 cm’/min

Con los coeficientes de dispersividad obtenidos y las velocidades de poro para diferentes
precipitaciones piuviales en el area de estudio, se calcularen los coeficientes de dispersion
en campo bajo diferentes condiciones ambientales despejando D de la ecuacion 7.2
{D=a*v). La estimacion de velocidad de poro para las diferentes precipitaciones pluviales
se realizd con ecuacion 6.3, considerando sélo un 15 % de la porosidad total, ya que el
transporte de agua en suelos arcillosos preferentemente se da en los macroporos lo cual

equivale al porcentaje anteriormente mencionado (Schachtschabel, 1998).

Los eventos de lluvia considerados para el calculo de los diferentes coeficientes de
dispersion fueron: uno de [luvias fuertes que representan las precipitaciones de la época de
inundaciones en Tabasco para el afio de 1999 (125 mm/en 2 horas), otro con poca lluvia
representativo de lz época de sequia (0.5 mm/dia) y un escenario con las lluvias promedio

de 27 aiios en la zona de estudio (6 mm/dia). Los coeficientes de dispersién para cada

evento se presentan en la tabla 7.1 y 7.2
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Tabla 7.1 Coeficientes de dispersion calculados para 2,4-D con diferentes
precipitaciones pluviales

Candiciones smbientales*| Precipitacién | Vel de poro . Coeficiente de dispersién
R I e
Sequia 0002 0.014 0.36
Lluvia promedio 0.025 0.167 428
Lluvia fuerte 0.520 3.467 88.98

* Datos obtenidos d¢ Ia estacion meteorologica del campo experimental en Cardenas, Tab.
**+ D= V coeficiente de dispersion (Domenico y Schwartz, 1997)

Tabla 7.2 Coeficientes de dispersion calculados para atrazina con diferentes
precipitaciones pluviales

Condicidies ambientales*| . Brecipi .12 Coeficiente de dispersién :

D, emthmimyae

Sequia

1.16
Lluvia promedio 13.88
Lluvia fuerte 0.520 3.47 288.87

* Datos obtenidos de la estacién meteorolégica del campo experimental en Cardenas, Tab.
*+ D= V coeficiente de dispersién (Domenico y Schwartz, 1997)

7.2 Modelacion del transporte de herbicidas bajo diferentes escenarios

Para la modelacion de la migracién de los herbicidas en diferentes escenarios se utilizo el
modelo PESTAN; este modelo estima el transporte de solutos a través del suelo. Basndose
en Ia sohscion analitica de la ecuacion de transporte para la adveccion - dispersion -

reaccion (Ecuacion. 7.3).

7
€. _pdCe (L 0B ¢ Ec.73
x ax x 0@

Donde
C.: Concentracién del contaminante en la fase liquida (mg/L)
t: Tiempo (min)

x: Distancia que recorre el contaminante (m)
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D: Coeficiente de dispersion (m?/min)

v: velocidad de poro (m/min)

Pu: Densidad del suelo (mg/L)

6 : Porosidad (m*/m*)

S : Concentracion en Ia fase solida (mg/mg)
K,: Velocidad de biodegradacion (1/min)

El modelo fue desarrollado por Enfield ef al. (1982), desde entonces es usado por la
Environmental Protection Agency (EPA) en el programa de plaguicidas, para evaluar los

riesgos de contaminacion del agua subterrénea por herbicidas.

Este modelo fue verificado por Hansen et al, (2000), la verificacion se realizo comparando
los resultados de Ia migracién de atrazina modelada con los obtenidos en campo y en el
anexo 1 del presente trabajo se encuentra la comprobacién estadistica de la verificacién
realizada por Hansen ef al. 2000. Se estimé la influencia de la biodegradacion durante la
infiltracion utilizando la funcién que se encuentra en el programa PESTAN.

El modelo fue utilizado para Ia estimacién del riesgo de la contaminacién al agua
subtetranea, para lo cual, se utilizo el limite de la Organizacion Mundial de la Salud {WHO
siglas en inglés) para agua del consumo humano para los dos herbicidas en estudio en la
tabla 7.3 se presentan estos valores,

Tabla 7.3 Limites de concentracion de 2,4-D y atrazina establecidos porla
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) para agua de consumo humano

** ‘Herbicida ™ : - Liniite (mg/Ly* " _
24D 0.03
Atrazina 0.002

Asimismo, los parametros utilizados para realizar la modelacién de 2,4-D y atrazina con el
PESTAN se muestran en la tabla 7.4.

Es importante remarcar que algunos parimetros fueron determinados experimentaimente
tales como: coeficiente de adsorcién, cinética de biodegradacion y coeficiente de

dispersion, algunos se investigaron en la literatura, entre los cuales esta: la solubilidad,
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densidad del suelo, porosidad y coeficiente caracteristico de Ia curva y por ultimo, otros

definen las condiciones de campo en las que se quiere modelar.

Tabla 7.4 Parémetros utilizados en la modelacién para 2,4-D y atrazina

Parametm 3 1 HAmu:ma 5

Solublhdad en agua (mg/L) 620" 30
Precipitacion (Recarga) (cov/h) Ver Tabla 7.1 Ver Tabla 7.2
Constante de adsorcion (L/kg) 0.75 38
Constante de biodegradacién (h™) 0.021 £0.019 0.0089 + 0.005
Densidad del suelo (g/cm?) 1217 1212
Porosidad (cm®/ cm’) 0.543° 0.543°
Cocficiente caracteristico de la curva 4.4 4.4?
Conductividad hidraulica (cm/hr) 1.8 1.8
Coeficiente de dispersion {cm®/hr) Vertabla 7.1 Ver tabla 7.2
Profundidad minima (cm) 0 0
Profundidad maxima (cm) 110 110
Tiempo minimo (d) 0 0
Tiempo maximo (d) 50 50
Numero de aplicaciones del plaguicida 1 1
Cantidad aplicada (kg/ha) 2.00 2.0
Dia de aplicacion 0 0

! Worthing y Hance (1991)

?Ravi y Johnson (1991)

? Colegio de Postgraduados (1997)

7.2.1 Resultados de la modelacion de 2,4-D

Para la modelacién realizada con un evento de sequia se observo (Figura 7.3) que con
biodegradacion la concentracion de 2,4-D a los 110 ¢cm de profundidad (nivel freitico) es
por un orden de magnitud inferior al limite OMS, por tanto no existe riesgo de

contaminacion del agua subterranea en la zona de estudio cuando hay biodegradacion.

Por otro lado si no existe biodegradacion del herbicida en las condiciones de campo aiin en

temporada de sequia €l 2,4-D se puede infiltrar al agua subterranea en concentraciones
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mayores al limite de la OMS, por lo que en condiciones sin biodegradacion el 2,4-D si

representa un riesgo de contaminacién para el agua subterranea.

Es importante remarcar que la simulacion se refiere sélo a condiciones de sequia por
temporadas largas de aproximadamente 1000 dias y con una sola aplicacion del herbicida

durante este periodo, condiciones que son dificiles de presentarse en la actualidad.

Por o anterior en el presente trabajo se demuestra que 1a biodegradacidn tienen influencia
sobre el transporte de contaminantes, pero es necesario realizar estudios donde las

condiciones de aplicacion sean las de campo y bajo las condiciones climaticas de la zona de

estudio.
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-g- 0.04 Limite OMS para agua
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Figura 7.3 Modelacién de la migracién de 2,4-D hacia el mante fredtico,
con influencia de poca lluvia (0.5 mm/dia)

Con respecto a la infiltracién de 2,4-D en temporada de lluvia promedio (Figura 7.4) se
observa un comportamiento semejante a la infiltracion en sequia, en el cual se puede
observar que la biodegradacidn juega un papel importante en la infiltracion del herbicida
hacia el agua subterranea, ya que con la influencia de la biodegradacién la concentracion

del herbicida es un orden de magnitud inferior al limite OMS, mientras que sin
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biodegradacion la maxima concentracion de 2,4-D que infiltra al agua subterrinea es de
0.06 mg/L, el dobte de limite OMS.
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- l \
0.02 g
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[ Con biodegradacion
0 . . -
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Figura 7.4 Modelacién de la migracién de 2,4-D hacia el manto freitico,
con influencia de lluvia promedio (6 mm/dia)

En el caso de lluvias fuertes (Figura 7.5) la migracion de 2,4-D con la influencia de la
biodegradacion aumenta hasta una concentracion cercana a 0.01 mg/L en un periodo

aproximado de 15 dias, esta concentracién es inferior al limite marcado por la OMS,

En el caso de la migracion sin la influencia de la biodegradacion la concentracion de 24-D

fue mayor que el limite OMS.

Por lo anterior el 2,4-D es un herbicida que puede migrer a las aguas subterraneas si no es
degradado, por tanto, la biodegradacion juega un papel muy importante en la disminucién

de la concentracién que migra hacia el manto freatico.
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Figura 7.5 Modelacion de la migracién de 2,4-D hacia el manto freitico,
con influencia de lluvias fuertes (125 mm/dia)
Comparando las figura 7.3, 74 y 7.5 se observa que bajo las diferentes condiciones
ambientales el 2,4-D puede llegar al manto fredtico si no hay biodegradacion, y que en
todos los casos la concentracion que llega sobrepasa el limite establecido por la OMS
(0.03 mg/L) para este herbicida.

Considerando los resultados obtenidos por la modelacion con la influencia de la
biodegradacion, el 2,4-D no representa un riesgo de contaminacién para las aguas
subterrineas en la zona de estudio, a menos que los metabolitos generados por la
degradacion de este compuesto sean mas persistentes y tengan una mayor movilidad que el

2,4-D en suelo.

Ast mismo es necesario considerar que en los diferentes perfiles del suelo la vida media de
degradacion de los compuestos varia, siendo mas lenta a profundidades mayores, lo que
aumenta el riesgo de contaminacion al agua subterrinea, ya que conforme avanza el

contaminante en el perfil de suelo su degradacién es cada vez mas lenta.

Por otro lado en los resultados obtenidos sélo se considero una aplicacion del herbicida

durante periodos de tiempo largos hasta de 1000 dias, lo cual sélo refleja la influencia de la
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biodegradacion sobre el transporte del herbicida, pero si se considera que en el campo el
nimero de aplicaciones en un periodo de 1000 dias es mayor a uno, las posibilidades de
contaminacion del agua subterranea con el plaguicida en estudio aumentan considerando el

niumero de aplicaciones y los periodos de lluvia que se presenten.
7.2.2 Resultados de modelacion de la atrazina.

En la figura 7.6 se observa que la concentracién del herbicida sin la influencia de la
biodegradacion es mayor que el limite de la OMS (0.02 mg/L}), pero con la influencia de la
biodegradacion, la concentracion de salida hacia el manto freitico se encuentra por un

orden de magnitud abajo del limite OMS.

Lo anterior se debe a que con poca lluvia la biodegradacion del herbicida se favorece ya
que tiene un mayor tiempo de residencia en el suelo, lo cual permite que los
microorganismos degraden este herbicida, no presentando un riesgo para el agua

subterrdnea en la zona de estudio.
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Figura 7.6 Modelacién de la migracién de atrazina hacia el manto fredtico,
con influencia de peca lluvia (0.5 mm/dia)

Considerando un evento de Hluvia promedio (Figura 7.7) se observa que la atrazina sin la

influencia de la biodegradacion llega al manto freatico con una concentracion cinco veces
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mayor al limite OMS. Con respecto a Ja curva con la influencia de la biodegradacion, se
encontrd que la atrazina puede migrar hacia el manto freatico con concentraciones
ligeramente superiores al limite de ta OMS.

Comparando la esta curva con la obtenida con la curva para 2,4-D en el mismo caso, es
importante remarcar que la atrazina es mas persistente a la biodegradacién microbiolagica
que el 2,4-D, la influencia de la biodegradacion disminuye sobre la migracion del
contaminante, ain asi la biodegradacion es un factor determinante para la infiltracion de la

atrazina a las aguas subterraneas.
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Figura 7.7 Modelacion de la migracién de atrazina hacia el manto freatico,
con influencia de lluvia promedio (6 mm/dia)

Con respecto a un evento de lluvia fuerte (Figura 7.8) se encontro que la influencia de ta
biodegradacion es minima, ya que la concentracion de atrazina que llega al agua
subterrinea con y sin la influencia de la biodegradacion es cuatro y cinco veces mayor al

limite OMS respectivamente en 15 dias.

Es importante remarcar que 125 mm/dia es una lluvia muy fuerte en el area de estudio, la
cual en condictones ideales probablemente no se presentaria en periodos a largo plazo, pero

si consideramos que la concentracién de atrazina superior al limite OMS llega al agua
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subterranea en un periodo inferior a los 10 dias, y que en este periodo se pueden presentar
lluvias de esta magnitud en la zona de estudio, ademas de la presencia de grietas con
profundidades de hasta 100 cm (existentes en ¢t area de estudio) aumenta la porosidad en el
suelo. Se considera que la atrazina bajo estas condiciones si representa el riesgo de

contaminar ¢l agua subterréanea en la zona d¢ estudio.

Ademas de lo anterior, estudios realizados por Hansen ef al, en 1999, mostraron que en
campo las velocidades de degradacion son inferiores que las encontradas en el laberatorio,
Ya que en ¢} area de estudio existen zonas en el perfil de suelo con ausencia de oxigeno y
bajas temperaturas, lo que disminuye la velocidad de biodegradacién del herbicida,

aumentando asi la posibilidad de migracion de la atrazina hacia e} agua subterranea,

Por todo lo anterior, en un evento de lluvia fuerte, la migracion de atrazina es mas rapida y
la biodegradacion més lenta, lo cual, disminuye !a influencia de la biodegradacién en la
migracién de atrazina y permite que la atrazina infilire al agua subterrinea en

concentraciones superiores al limite OMS.
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Figura 7.8 Modelacién de la migracién de atrazina hacia el manto fredtico,
con influencia de Nuvias fuertes (125 mm/dia)
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Modelacidn de la migracion de herbicidas en columnas de suelo

Por tanto la atrazina es mévil en columnas de suelo y ademas es medianamente persistente
a la degradacion, o cual permite su migracion hacia el manto fretico. Estos resultados se
pueden comparar con los estudios desarrollados por Kruger ef af. (1993) en columnas de
suelo de 120 cm, donde encontraron atrazina en los lixiviados de la columna, después de un
periodo de incubacion de 180 dias. Por lo anterior se puede decir que la atrazina si
representa un riege de contaminacién al agua subterranea en la zona de estudio con la

influencia de la biodegradacién en presencia de Iluvias fuertes y promedio.
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Experimentos realizados con suelos estériles en el laboratorio (para evitar |a
biodegradacion de los herbicidas), permitieron evaluar la adsorcién de 2,4-D y atrazina,
obteniéndose los coeficientes de adsorcion que son necesarios para evaluar el riesgo de

infiltracion hacia el agua subterranea.

Los coeficientes de adsorcién obtenidos fueron: para 2,4-D de 0.76 L/kg vy para atrazina de
3.8 L/kg, los cuales son del mismo orden de magnitud que el promedio a partir de 20
valores de constantes de adsorcién para diferentes tipos de suelo reportados en la literatura
(Montgomery, 1997) y son 0.79 L/kg (2,4-D) y 3.6 L/kg (atrazina)

Experimentos realizados en suelo tipo Vertisol suspendido y himedo permitieron obtener
las constantes de biodegradacion, l1a vida media y persistencia de los herbicidas 2,4-D y
atrazina en suelo, las constantes obtenidas fueron utilizadas en la modelacion de la
migracién de los herbicidas, para determinar la influencia de la biodegradacién sobre la

infiltracion at agua subterrénea.

La cinética de degradacion de 2,4-D en suelos tropicales { Vertisoles) alcanzé el 90 % en los
primeros nueve dias tanto en suelo himedo como saturado, por lo que no ofrece un riesgo

en el suelo a menos que los productos de degradacion sean muy persistentes.

La cinética de degradacién de atrazina en suelo suspendido alcanzé 80 % en 25 dias,
incluyendo el periodo de adaptacién de los microorganismos al medio, mientras que para
experimentos en suelo himedo con concentraciones de 1 mg/kg se alcanzo el 80 % a los

7 dias, y para la concentracion de 10 mg/kg se alcanzé 75 % en 15 dias aproximadamente.

Las vidas medias obtenidas para 2,4-D (0.61 a 1.4 dias) y atrazina (3.2 a 11.6 dias) fueron
menores a las reportadas en la literatura, las cuales son: de 1.8 a 3.1 dias para 2,4-D (Liu et
al., 1987) y 53 a 113 dias para atrazina (Burkhard y Guth, 1987).

El 2,4-D fue menos resistente a la biodegradacion microbioldgica que la atrazina, ademas

de mayor cantidad de 2,4-D fue degradado (90 %) en comparacion con la atrazina {30 %).
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Con base en los experimentos en el faboratorio y la modelacion realizada, se establece que
la biodegradacion influye fuertemente en la migracién de los herbicidas (2,4-D y atrazina)

en suelo y es un factor que puede evitar la contaminacion de las aguas subterranea.

Con experimentos de infiltracion en columnas de suelo con una conductividad hidraulica
del mismo orden de magnitud que lo medido en campo (Colegio de Postgraduados, 1997),
se determiné el factor de dispersividad para 2,4-D y atrazina, el cual es la propiedad del
medio que define la distribucion del contaminante en direccion longitudinal y transversal,
con estos factores de dispersividad se calcularon los coeficientes de dispersién para
diferentes precipitaciones pluviales.

Los coeficientes de dispersividad obtenidos para cada herbicida en el suelo de Tabasco

fueron 25.7 em para 2,4-D y 83.3 cm para atrazina.

Los resultados de infiltracion de herbicidas en columnas de suelo revelaron que, al
transportarse estas sustancias inmediatamente después de su aplicacién, tienen un
comportamiento “conservative™ (sin retencién en el suelo), y que el fendmeno
predominante en estos experimentos fue Ia dispersién. Por otro lado, cuando se aumenta el
tiempo de retencién de los herbicidas en el suelo, se aumenta la influencia de la
biodegradacidn y la adsorcion sobre la infiltracién de los herbicidas, disminuyendo asi el

riesgo de contaminacion a las aguas subterraneas.

Con €] programa PESTAN se model6 la migracion de herbicidas en el un perfil de suelo
con un nivel fredtico de 110 cm, obteniendo curvas de salida de contaminante con y sin la

influencia de la biodegradacion,

Considerando los resultados obtenidos en la modelacion, en fa cual se simuld la migracién
de 2,4-D y atrazina sin la influencia de la biodegradacién con microorganismos nativos de
suelo pero con la influencia de la adsorcion, se define que estos herbicidas potencialmente

podrian migrar al agua subterranea en concentraciones superiores al limite OMS.

Los resultados de los ejercicios de modelacion matematica realizados sugieren que la
biodegradacion es el factor mis importante para la reduccion de la concentracién de
herbicidas en el suelo y, por lo tanto, de la disminucion de riesgos de infiltracién al agua

subterranea.
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Considerando los resultados de modelacion para 2,4-D con influencia de biodegradacion,
este herbicida no representa ningiin riesgo de contaminacién al agua subterranea en ninguna
de las condiciones modeladas (lluvia fuerte, lluvia promedio y poca lluvia). Pero sin la
influencia de la biodegradacion el 2,4-D es un contaminante que potencialmente puede

migrar hasta el agua subterranea.

Por otro lado, segin los resultados de la modelacion para atrazina en épocas de lluvia
promedio (6 mm/dia) y Huvias fuertes (125 mm/dia), existe el riesgo de que iteguen
concentraciones arriba del limite de 0.002 mg/L (OMS) al nivel del manto fredtico

promedio (110 cm) en el campo experimentat de Tabasco.

En ¢l caso de poca lluvia, los resultados de la modelacion sugieren que no hay riesgo de

infiltracién de atrazina hacia el manto freatico.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en el presente estudio, se recomienda que los
herbicidas se apliquen en el suelo himedo, ya que los microorganismos requieren agua para
poder llevar a cabo la degradacion de los herbicidas. Si es necesario regar antes de la
aplicacion,

Asimismo se recomienda esperar aproximadamente seis dias después de la aplicacion para
regar. Con el fin de dar un tiempo de residencia de los herbicidas en el suelo y favorecer la
influencia de la adsorcion y biodegradacion sobre los agroquimicos, disminuyendo asi los

riesgos de infiltracion al agua subterranea.

En el presente trabajo se demostrd que la biodegradacion influye en la disminucién de la
infiltracién del 2,4-D y atrazina, pero es necesario realizar estudios de los factores
ambientales y practicas agricolas que pueden inhibir la degradacién de 2,4-D y atrazina,
para llevar a cabo una evaluacién de riesgos de infiltracién de los herbicidas al manto

fredtico.

También es importante realizar estudios de infiltracién de los metabolitos de 24Dy
atrazina, con el fin de evaluar el riesgo de infiltracion no solo de los herbicidas si no de los

productos de degradacion que generan estos contaminantes en el suelo.
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Por otro lado, es necesario la realizacion de estudios de biodegradacion en diferentes
perfiles de suelo, ya que la constante de biodegradacion varia conforme la profundidad del
perfil de suelo, presentandose la biodegradacion aerobia (répida) en los perfiles

superficiales del suelo, y la biodegradacion anaerobia a profundidades mayores (lenta).

Por ultimo, se recomienda Ia realizacién de estudios de modelacién a periodos mas cortos,
considerando ¢l nimero de aplicaciones de herbicidas que se hacen al suelo en un ciclo de

siembra y las lluvias que se presentan en el mismo.
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ANEXO 1. EVALUACION ESTADISTICA DE LOS DATOS EXPERIMETALES Y
MODELADOS

ALl Evaluacién estadistica de los resultados experimentales de adsorcion

Las isotermas de adsorcion obtenidas en el capitulo 4 de este documento se compararon
estadisticamente con los duplicados realizados en el experimento. Los datos obtenidos ¥y sus

duplicados fueron los siguientes:

AL1 Datos obtenidos para la cinética de adsorcién de 2,4-D

U 24Densgus[mg] T " < Duplicados gl .
13.01 13.12
5.16
248
1.26
0.26 0.27

Al.2 Datos obtenidos para la cinética de adsorcién de atrazina

wijes . Atrazina en agua mg/L]
0.0041
0.0017
0.0008
0.0004 0.0003

Para la comparacion de estos datos se uso la prueba de t para dos poblaciones con diferentes
tamafios de muestra, se obtuvieron las medias y desviaciones estandar de cada poblacién.

Los resultados se muestran en la tabla A.1.3.
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Tabla A1.3 Medias y desviaciones estindar para cada poblacién

Herbicidamg/L) | Media | Desviacién esténdar| Tamaiio de muestra
2,4-D
Original 4.44 4.47 5
Duplicado 6.69 6.43 2
Atrazina
Original 0.0014 0.0022 4
Duplicado 151 0.99 2

Con las medias obtenidas para cada poblacion y utilizando las siguientes formulas se
determind si existia diferencia significativa entre las dos poblaciones, con el fin de validar el
método utilizado para determinar la constante de adsorcion, Por tanto, utilizando las dos
desviaciones estandar individuales se estimé una desviacion estindar comjunta con la

siguiente formula.

Ec. Al.1

g ={(n1—1)s? +(nz—)s§}
n, +n,-2
Donde
S: Desviacion conjunta de las dos poblaciones
n;. Tamailo de muestra original
$1: Desviacion estandar de la muestra original
ny; Tamario de muestra duplicado
s2. Desviacion estandar de la muestra duplicado
Con la desviacion estandar de las dos muestras se determiné la t calculada de la prueba, con

la siguiente formula:

Ec. Al.2

Donde
t: t calculada
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X, : Media de la poblacién original
X, : Media de la poblacién duplicado
Los grados de libertado (g.1) considerados para esta prueba son iguales a:

gl=n;+n-2 Ec. Al13

Con los grados de libertad obtenidos para cada una de las comparaciones (atrazina y 2,4-D)
y por medio de tablas estadisticas se obtuviercn los valores criticos para t, los cuales se
compararon con las t calculadas, Para considerar que no existia diferencia significativa entre
las dos poblaciones es necesario que el valor calculado sea menor al valor critico obtenido
en tablas La comparacidn se hizo a un nivel de significancia del 95 %. Los resultados se

muestran en la tabla A.1.4.

Tabla Al.4 comparacién estadistica de los resultados de las isotermas de adsorcién
para 2,4-D y atrazina (significancia del 99 %)

(5

0.518 No hay diferencia entre la

0.0008 4.6 5 muestra original y duplicado

Al.2 Determinacién de los limites de confianza para las cinéticas de degradacién

Para cada una de las cinéticas de degradacion obtenidas se determinaron los limites de
confianza en cada uno de los valores obtenidos, para el calculo de los limites se utilizaron las

siguientes formulas.

2(% —?1)2 %

y/a n—2 Ec.Al 4

Donde

8, : Dato estadistico

i : Datos obtenidos experimentalmente

¥, : Puntos sobre la recta de regresion calculada
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n: tamafio de la muestra

Con s, y la siguiente ecuacion se determino la desviacion estandar para las pendientes
obtenidas (cinéticas de degradacion).

s

s, =———1‘—] Ec.AlS
E(xl _i)z}i

Donde

si. Es la desviacién estandar de la pendiente

x;: Valores de x correspondientes a la pendiente

X: Media de x

Considerando los datos anteriores la pendiente de decaimiento (cinética de degradacion: by y
los limites de confianza se define como b 1 t*sb, donde el valur de t s obtienen de tablas al
nivel de confianza deseade a (n-2) grados de libertad, con lo anterior se determinaron los
limites de confianza para cada una de las cinéticas de degradacion (pendientes de

decaimiento). Los resultados se presentan en la tabla A 1.5

Tabla A1.S Resultados para determinar los limites de confianza de las cinéticas de

degradacién (pendiente de decaimiento) de las cinéticas presentadas en el capitulo 5

: Lmntuda
confEanza,
+0.35
Atrazina 1 0.06 |0.003/0073| 214 | 100073
Atrazina 10 014 |0017{0.140| 257 | +0.044
2,4-D 1 050 |0.14010630| 209 +0.29
Atrazina 1 022  |0.012]0.087| 231 +0.027
Atrazina 10 009 |0.009{0069| 278 | 0.026
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ALJ Evaluacién estadistica de 1a calibracion de los modelos

La comparacién grifica entre los valores experimentales y los simulados provee una medida
visual cualitativa de la similitud entre las graficas de las finciones, de este modo se da una
idea de la distribucion espacial del error en la calibracidn, Sin embargo, la grafica de la
funcion incluye el error introducido por la observacidén y por lo tanto no debe ser usado

como la Unica prueba de calibracion {Anderson, 1992).

Por lo anterior, se debe analizar si el modelo es aceptable de acuerdo a ciertos criterios
estadisticos. La diferencia entre los datos experimentales y los numéricos, los promedios de
diferencias son un camino comiln para reportar los resultados de calibracion (Anderson,

1992). El promedio de las diferencias es utilizado para cuantificar el error de la calibracion.

El objetive de la calibracion es minimizar el error, algunas veces llamado criterios de
calibracion. Cominmente se utilizan tres formas para expresar los criterios estadisticos de
calibracién entre los valores experimentales y numéricos (Hansen, 1999), mismos que se

utilizaron en el presente trabajo para evaluar los modelos utilizados.

1 Prueba de %* (ji cuadrada): La prueba de x* permite determinar si las frecuencias de la
solucién numeérica difieren significativamente de las frecuencias esperadas, es decir, las
frecuencias de la solucidon analitica. Esta prueba requiere, en general, el empleo de
frecuencias y no de porcentajes. De este modo la prucba de yx° compara valores
experimentales contra valores numéricos. Esta prueba se define por la siguiente ecuacion:

1~ (fCa-fCn)’
X _Z fCn

Ec. Al.6
Donde:
fCa = Frecuencia del valor observado

fCn = Frecuencia del valor esperado

La prueba de x* en el presente trabajo se evalud los modelos utilizados con un nivel de
significancia de 0.05 (95 % de confianza), con n-1 grados de libertad.
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2. La prueba de ¢ de Student: Esta prueba compara los valores entre la media de los
resultados experimentales y numéricos a fin de determinar si existe una diferencia
significativa entre elios. Por tanto se considera la diferencia media entre los dos valores
como la variable y se le compara con la desviacidn estindar, esto es, se aplica la prueba a los

pares de datos. La ecuacion que representa el valor de ¢ es el siguiente:

_@a
S,

t Ec. AL7

Donde;

d=Media de la diferencia de valores (experimentales y numéricos)
v/ = Raiz del tamaiio de la muestra

$4= Desviacion estandar de la diferencia entre datos

La prueba de f en ¢l presente trabsjo se evalud los modelos utilizados con un nivel de

significancia de 6.05 (95 % de confianza), con n-1 grados de libertad.

3. Coeficiente de correlacion r; el coeficiente de correlacion es un calculo para obtener el
grado de asociacidon que existe entre dos variables. Un coeficiente de correlacion alto

demuestra la existencia de una estrecha relacidon matematica entre las variables.

El coeficiente de correlacion se define por la siguiente formula:

2. XY

Los intervales del coeficiente de correlacion r van de 0< | T | <1.

r= Ec Al8

Al.3.1 Verificaciéon del modelo victor 01

Este modelo se utilizé para determinar el coeficiente de dispersion del 2,4-D y la atrazina en
suelo, se ajusto una curva numérica a datos experimentales y modelados se presentan en la
Tabla A1.6 y Tabla A1.7

Influencia de la biodegradacidn en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales 91



Anexo 1. Evaluacion estadistica de los datos experimentales y modelados

Tabla Al.6 Datos de 2,4-D experimentales y modelados

L é7 Tiempe(dy - - -l Experimental (mg/L) . |, Modelato (mg/L)
0.00 0.00 0.00
0.09 0.01 0.23
0.17 0.95 384
0.26 11.62 10.55
0.34 13.92 14.82
0.42 15.46 15.55
0.51 14.68 14.76
0,59 13.36 13.51
0.67 12.22 12.22
0.76 11.23 11.01
0.84 10.33 9.93
0.92 8.91 8.98
1.01 830 8.15
1.09 7.61 7.43
1.17 6.81 6.80
1.34 5.48 5.75
1.51 4,55 493
1.67 389 428
1.84 3.44 3.75
2.01 3.09 331
217 2.62 2.95
234 221 2.65
2.51 2.11 2.39
2.67 1.84 217
2.84 1.73 1.97
3.17 1.42 1.66
3.34 1.26 1.53
3.42 1.25 1.47

2392 0.07 0.02
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Tabla A1.7 Datos de atrazina experimentales y modelados

Fiempo @), 1] Experimentalng/t). |, Moddado (gl -
0.00 0.00 0.00
0.05 0.01 0.11
013 0.55 211
0.21 434 4.18
0.30 398 3.87
0.38 2.96 2.98
0.46 248 231
0.55 1.91 1.83
0.63 1.53 1.49
0.80 1.08 1.03

. 096 0.78 0.76
1.05 0.67 0.58
1.30 0.49 0.46
1.55 0.38 0.34
1.88 0.26 6.23
2.05 0.15 0.20
3.88 0.09 0.05
4.55 0.07 0.03
5.05 0.07 0.03
5.55 0.06 0.02
5.96 0.05 0.02

Con los datos anteriores y aplicando las ecuaciones para ¢°* t- Student y coeficiente de
correlacién se calcularon los valores estadisticos de los datos para cada prueba y se
determind si existia diferencia significativa entre los datos experimentales y modelados. En la

Tabla Al.8 se muestran los valores obtenidos y los de tablas.

Influencia de la biodegradacidn en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazing) en suelos tropicales 93




Anexo I. Evaluacidn estadistica de los datos experimentales y modelados

Tabla A1.8 Comparacién de los valores estadisticos obtenidos del modelo Victor 01

%2 0.56 17.71 Diferencia no significativa

T 1.89 205 Diferencia no significativa

R 0.99 Alta correlacion entre los datos
Atrazina

1 1.58 10.85 Diferencia no significativa

T 0.46 2.85 Diferencia no significativa

R 0.96 Alta correlacion entre los datos

A1.3.2 Verificacién del modelo PESTAN

El modelo PESTAN fue utilizado para evaluar la influencia de la biodegradacion sobre el
transporte de atrazina y 2,4-D. Este modelo fue calibrado por Hansen et al. en 2000 con
datos obtentdos a partir de un experimento donde se aplicé atrazina a una parcela ubicada en
el campo experimental y se evalué la infiltracién de herbicida en un perfil de suelo que iba
desde 0 hasta 110 cm de profundidad.

Hansen et al (2000) no evaluaron estadisticamente la calibracion del modelo, por tanto en el
presente trabajo para utilizar el modelo PESTAN calibrado se verificd estadisticamente los
resultados obtenidos por Hansen et al. (2000),con las pruebas estadisticas descritas
anteriormente, es importante remarcar que esta catibracion de este modelo se wtilizdé por que
los datos con la que fue realizada provienen de la misma drea de trabajo en la que se

desarroflo este proyecto.

En la tabla A1.9 se presentan las concentraciones cbtenidas por Hansen ef af. (2000) en el

campo y con el modelo para cada uno de Ios perfiles.
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Tabla A1.9 Datos experimentales y modelados obtenidos por Hansen ef al, (2000)
para la calibracién del modelo PESTAN

B Tiempo (d) 10 CE v Campo (mglL} _ o | Modelado {mg/Ly -
Profundidad de 0 a 20 cm
-3 0.0134 0.0200
0 0.1750 0.1893
4 0.0200 0.0457
6 0.0480 0.0429
9 0.0480 0.0353
36 0.0470 (0.0168
Profundidad de 20 a40 cm
-3 0.0034 0.0001
0 (0.0250 0.0006
4 (.0690 0,0339
6 0.0040 0.0326
9 0.0040 0.0292
36 0.0000 0.0155
Profundidad de 40 a 60 cm
-3 0.0042 0.0001
0 0.0180 0.0004
4 0.0510 0.0180
6 0.0000 0.0180
9 0.0000 0.0191
36 0.0000 0.0124
Profundidad de 60 a 80 cm
-3 0.0051 0.0001
0 0.0090 0.0001
4 0.0050 0.0068
6 0.0000 0.0072
9 0.0000 0.0098
36 0.0000 0.0087
Profundidad 80 a 110 cm
-3 0.0053 0.0001
0 0.0070 0.0001
4 0.0010 0.0014
6 0.0000 0.0016
9 0.0000 0.0032
36 0.0050 0.0046
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Para los datos anteriores en cada uno de los perfiles se les aplico las pruebas estadisticas de
x* y t-student, en la Tabla A1.10 se muestran los resultados, los valores de tablas para cada

uno de los casos y se ¢valia si la diferencia es significativa o no.

Tabla A1.10 Valores estadisticos obtenidos y de tablas para la verificacién del modelo

PESTAN
_ Ya!&?’é’u_bbten'ii' oy ;nggr:,_,_g?ibnw
Profundi
0.077 1.145 Diferencia no significativa
0.026 2571 Diferencia no significativa
Profundidad de 20 a 40 cm
1.135 1.145 Diferencia no significativa
0.101 2.571 Diferencia no significativa
Profundidad de 40 a 60 cm
1.143 1.145 Diferencia no significativa
0.102 2.571 Diferencia no significativa
Profundidad de 60 a 80 cm
1.068 1.145 Diferencia no significativa
0716 2571 Diferencia no significativa
Profundidad de 802 110
x? 0.751 1.145 Diferencia no significativa
t 0.746 2571 Diferencia no significativa

Los dos modelos fueron evaluados con un nivel de significancia del 0.05, es decir que existe
menos del 5 % de probabilidad de que los vafores experimentales y los modelados sean
diferentes. Si se considera que estadisticamente los resultados analiticos no se pueden
distinguir de los numeéricos a un nivel de significancia del 0.05, el modelo es exacto

considerando los valores obtenidos comparados con los valores de tablas.
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ANEXO 2. NORMALIZACION DE LAS CURVAS DE INFILTRACION OBTENIDAS EN
EL CAPITULO 6

A2.1 Normalizacién de las curvas de salida de infiltracién

Considerando que las columnas utilizadas para los experimentos de infiltracién son
reactores y que los flujos de contaminante alimentados a los mismos, tardarin diferentes
tiempos en pasar a través de la columna. Se considera que la distribucion de los diferentes
tiempos de salida de la columna se denomina distribucién del tiempo de residencia RTD del
fluido.

Es conveniente representar la RTD de manera que el area bajo la curva sea la unidad, esto

se representa con la siguiente ecuacion.

ICdt=l Ec. A2.1
[]

Donde
C: Es la concentracion del contaminante
t; tiempo de salida del reactor

Por otro lado, 1a columna al inicio del experimento no contenia contaminante, y la
aplicacion del contaminante fue tipo impulso dsea solo una pulsacion, por lo anterior, para
llevar a cabo la normalizacién de las curvas es necesario dividir la concentracion obtenida
en cada tiempo de salida entre Q (4rea bajo la curva concentracion-tiempo). Por
consiguiente, considerando la ecuacion A2.1 y el factor Q es necesario aplicar la ecuacion

A2.2 para obtener una curva normalizada a partir de los datos experimentales.

TC dt=1 =?£dt =1 siendo Q =TCdt Ec. A22
[} DQ 0

Aplicando las ecuaciones anteriores a cada uno de las series de datos obtenidas en los

experimentos de infiltracion se normalizan las curvas obtenidas en estos experimentos, a
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continuacién se presentan los datos obtenidos y las graficas normalizadas para cada uno de

los experimentos.
A2.1.1 Normalizacién de las curvas de salida de nitratos

Los datos obtenidos para nitratos y los resultados para la normalizacion de los datos se

presentan en la tabla A2.1.

Tabla A2.1 Datos y resultados normalizados de la curva de nitratos

Concentracibinde | - AT Q=2(C
tratos. (borasyi (ing

0.00 0.00 0.00

0.48 0.00 048 0.00
0.83 109.36 0.35 38.73 0.16
1.04 235.30 0.21 49.02 0.34
1.29 267.09 025 66.77 0.39
1.50 277.74 0.21 57.86 0.40
1.98 205.20 0.48 98.32 030
229 186.01 0.31 58.13 0.27
2n 158.08 0.42 65.87 0.23
3.00 140.30 0.29 40.92 0.20
3.54 110.94 0.54 60.09 0.16
4.04 88.27 0.50 4413 0.13
429 67.37 0.25 16.84 0.10
4.58 61.08 0.29 17.82 .09
479 44.70 0.21 2.31 0.07
5.21 39.22 0.42 16.34 0.06
6.04 28.11 0.83 23.42 0.04
6.46 22.13 0.42 9.22 0.03
6.88 2213 0.42 9.22 0.03
7.08 2288 0.21 4.77 0.03

Q=686.81
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En la figura A2.1 se muestra la curva normalizada correspondiente a la figura 6.6 del

presente trabajo (tiempo contra concentracion normalizada).

0.50

Nitrato [mg/L]
o o (=] [=]
= 8 g 8
\______-\
e |

/ N

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Tiempo [h]

Figura A2.1 Transporte de nitratos en el suelo Vertisol
[NO;]= 21 mg =33.94 kg/ha; k =5x 10° m/s (Normalizada)

A2.1.2 Normalizacién de las curvas de salida para 2,4-D sin y con microorganismeos

Los datos obtenidos para la curva de salida de 2,4-D sin y con microorganismos se

presentan en la tabla A2.2 y A23,

Tabla A2.2 Datos y resultados normalizados de la curva de 2,4-D sin microorganismos

z.Tiempo ..~ | Concentracibnde| . At | Q=E(C*At) [ Concentracién
... (horas) . 24D ‘| (horas) | (mgeh/L) |normalizada de 2,4-D
A S e (mglh) - | (mg/L)
0.00 Q.00 0.00 0.00 0.00
0.17 0.01 0.17 0.00 0.00
0.25 0.95 0.08 0.08 0.06
033 11.62 0.08 097 0.67
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Cont., tabla A2.2 Datos y resultados normalizados de la curva de 2,4-D sin
microorganismos

Concentrac:ﬁn def - Concenfracion
g 5 normalmda‘de 2,4-1)
( mgIL) TR R . (mg/L) .
0.08 1.16 0.81
0.08 1.29 0.90
0.08 1.22 0.85
0.08 In 0.78
0.08 1.02 0.7
0.08 0.94 0.65
0.08 0.86 0.60
1.00 891 0.08 074 0.52
1.08 8.30 0.08 0.69 0.48
1.17 7.61 0.08 0.63 0.44
1.25 6.81 0.08 0.57 0.40
1.42 5.48 0.17 0.91 0.32
1.58 4.55 017 0.76 0.26
1.75 3.89 0.17 0.65 0.23
1.92 3.44 0.17 0.57 0.20
2.08 3.09 0.17 0.52 0.13
2.25 2.62 0.17 0.44 0.15
2.42 2.21 0.17 0.37 0.13
2.58 2.11 0.17 0.35 0.12
2,75 1.84 017 0.31 0.11
292 1.73 0.17 0.29 0.10
3.25 1.42 0.33 0.47 0.08
342 1.26 017 0.21 0.07
3.50 1.25 0,08 0.10 0.07 ]
17.23
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Tabla A2.3 Datos y resultados normalizados de la curva de 2,4-D con

microorganismos
' j Concentracion de|:
T 24D
0.00 0.00 0.00
0.17 1.66 0.17
025 1.72 0.08
0.33 2.11 0.03
0.42 2.04 0.08
0.50 1.91 0.08
0.58 2.09 0.08
0.67 2.12 0.08
0.75 1.91 0.08
0.83 1.88 0.08
0.92 21 0.08
.06 222 0.08
1.08 222 0.08
1.17 2.29 0.08
1.25 2.10 0.08
1.33 214 0.08
1.42 1.91 0.08
1.58 211 0.17
2,17 2.17 0.58
5.00 212 2.83
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Los datos anteriores se muestran graficamente en la figura A2.2

1.00

0.80

—a— Sin microorganismos
—e— Con microorganismos

2,4-D [mgiL]

Tiempo [h]
Figura A2.2 Transporte de 2,4-D en el suelo Vertisol
[2,4-D]=1.27 mg=~ 2kg/ha; k=5x 10 m/s (Normalizada)

A2.1.3 Normalizaci6én de Ias curvas de salida para atrazina sin y con microorganismos

Los datos para la curva de salida de atrazina sin y con microorganismos se presentan en la
tabla A24y A2 5

Tabla A2.4 Datos y resultados normalizados de la curva de atrazina sin

microorganismos
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.17 0.01 017 0.00 0.00
0.25 0.55 0.08 0.05 0.22
033 434 0.08 0.36 1.75
0.42 398 0.08 0.33 1.61
0.50 2.96 0.08 0.25 1.20
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Cont., Tabla A2.4 Datos y resultados normalizades de la curva de atrazina sin

microorganismos
+~Tiempo . | Concentracibn de. |- AT [Q=3Z(C* AT)| ' - Concentracién
;- (boras) . | atrazina . | (horas) | (geh/L) | -mormalizadade
R I (mg/ky oG o] s F - atragina (mp/E)
0.58 2.48 0.08 0.21 1.00
0.67 1.91 0.08 0.16 0.77
0.75 1.53 0.08 0.13 0.62
0.92 1.08 0.17 0.18 0.44
1.08 0.78 0.17 0.13 0.32
1.17 0.67 0.08 0.06 027
1.42 0.49 0.25 0.12 0.20
1.67 0.38 0.25 0.09 0.15
2.00 0.26 0.33 0.09 0.11
247 0.15 0.17 0.02 0.06
4.00 0.09 1.83 0.17 0.04
4.67 0.07 0.67 0.05 0.03
517 0.07 0.50 0.03 0.03
5.67 0.06 0.50 0.03 0.02
6.08 0.05 0.42 0.02 0.02
248

Tabla A2.5 Datos y resultados normalizados de la curva de atrazina con

microorganismos

el it . .- Concentragion . -

normatizads de ..

L atrazing {(mg/L)- -
0.00 0.00 0.00
0.17 0.02 017 0.00 0.10
0.25 0.04 0.08 0.00 0.15
0.33 0.05 0.08 0.00 0.20
0.42 0.05 0.08 0.00 0.20
0.50 0.05 0.08 0.00 0.21
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Anexo 2. Normalizacion de las curvas de infiltracion obtenidas en el capitulo 6

Cont., Tabla A2.5 Datos y resultados normalizades de la curva de atrazina con
microorganismos

.+ Tiempo .. Cancentrauén de|. AT ' {Q= =E(C*AT) |- Concentracifn,
{horas) atraging (horas) (mg-h]L) I normahzada de
0. 58 0.05 0.08 0 00 0.22
0.67 0.06 0.08 0.01 0.26
0.75 0.08 0.08 0.01 033
0.33 0.08 0.08 0.01 031
0.92 0.10 0.08 0.01 0.40
1.00 0.10 0.03 0.01 0.41
1.08 0.10 0.08 .01 0.41
1.17 0.11 0.08 0.01 0.44
1.25 0.10 0.08 0.01 0.41
1.33 0.10 0.08 0.01 0.42
1.42 0.09 0.08 0.01 0.3%
1.50 0.10 0.08 0.01 0.42
1.58 0.10 0.08 0.01 0.43
1.67 0.09 0.08 0.01 0.3%
1.75 0.09 0.08 0.01 0.39
1.83 0.09 0.08 0.01 036
1.92 0.09 0.08 0.01 0.35
2.00 0.09 0.08 0.01 0.36
2.08 0.08 0.08 0.01 0.35
2.17 0.10 0.08 0.01 0.41
2.25 0.08 0.08 0.01 0.34
233 0.08 0.08 0.01 032
2.42 0.08 0.08 0.01 0.33
2.50 0.05 0.08 0.00 021
5.00 0.02 2.50 0.05 0.08
0.24
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Anexo 2. Normalizacion de las curvas de infiltracion obtenidas en el capitulo 6

En la figura A2.2 se esquematizan graficamente los datos anteriores para atrazina con vy sin

la influencia de microorganismos.

2.00

—a—Sin microorganismos
—e— COn microorganismos

Atrazina [mg/]

2 3
Tiempo [h]

Figura A2.3 Transporte de atrazina en suelo Vertisol;
[atrazina]= 0.20 mg/columna =~ 0.314 kg/ha, k =5 x 10 m/s

Con las graficas anteriores se realizé la comparacion de salida del contaminante de las

columnas de suelo.

A2.2 Determinacién del tiempo medio de residencia para cada contaminante en las
columnas de infiltracién

Para la determinacion del tiempo medio de residencia de los contaminantes en la columna

de suelo se utilizé la siguiente ecuacion:

_ DG A
t= E CIAt. Ec. A23

Donde

t: Es el tiempo medio de residencia de cada contaminante en la columna de suelo (horas)
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Anexo 2. Normalizacidn de las curvas de infiltracidn obtenidas en el capitulo 6

t : Tiempo de salida de cada muestra de contaminante (horas)

C: Concentracion del contaminante {mg/L)

Aplicando la ecuacion anterior se obtuvieron los tiempos medios de residencia para cada
uno de los contaminantes en las columnas de suelo, bajo diferentes condiciones se

presentan en la tabla A2.6

Tabla A2.6 Tiempos medios de residencia de los contaminantes en las columnas de

suelo

i Contaminante . P .Condicionqg; 7""'§-?iemp° meﬂ}:il__(!loraS) e
§ Nitratos Sin microorganismos ; 2.7-.
2,4-D Sin microorganismos 1.2

2,4-D Con microorganismos 75.5 {tiempo de reposo 3 dias

+3.5 horas)
Atrazina Sin microorganismos 1.2
Atrazina Con microorganismos 98.42 (tiempo de reposo 4
dias +2.42 horas}
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelps
Victor 0.1 y PESTAN

ANEXO 3. HOJAS DE ENTRADA PARA LAS SIMULACIONES MATEMATICAS
REALIZADAS EN LOS MODELOS VICTOR (.1 Y PESTAN

Hoja de entrada para calcular el coeficiente de dispersion de 2,4-D con el modelo
Victor 0.1

% Rutina para solucionar la ecuacién
% de Conveccién-difusidén- con o sin reaccién 1D,
% y pulso constante (2,4-D)

v=.03 % [em/min] velocidad de poro

D=0.77% [cm"2/min]propuesto

R=1

K=0.00075 % [ml/mg]con reaccién

€0=127.2 %[mg/1]

tp=10 %[min]tiempo del pulso

t=175.36 %[min)tiempo salida de la muestra
$x=({0:.05:3)"

®=10 § femjlongitud de la columna

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

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

raiz3=(4*D* (t~tp})".5
pl=exp{(x/(2*D}})*{v-raizl}}.*erfc{(x-t*raizl)/raiz2)
p2=exp{(x/(2*D)) *(v+raizl}).*erfc((x+t*raizl)/raiz2)
p3=exp ({x/(2*D) ) * (v-raizl)).*erfc((x- (t-tp}*raizl) /raiz3)
pd=expl(x/{2*D)}* (v+raizl)).*ecrfc((x+ (t-tp)*raizl)/raiz3)
c=CO0* (pl+p2-p3-p4} /2 %{mg/l]fuera del pulso

$c=CO0* (pl+p2} /2 %$(mg/lldentro del pulso
$A=(x,c]:

%save a:pldat A -ascii

tplot{x,c,'y-")
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Hoja de entrada para calcular ¢l coeficiente de dispersion de atrazina con el modelo
Victor 0.1

% Rutina para solucionar la ecuacién
% de Conveccién-difusién- con o sin reacciédn 1D,
% y pulso constante (Atrazina)

v=.03 % [cm/min] velocidad de poro
D=2.5% [cm™2/min]propuesto

K=0.0038 % [ml/mg]lcon reaccién

C0=20 %[mg/1l]

tp=10 $[min)tiempo del pulso
t=12.77%[min) tiempo salida de la muestra
$x={0:.05:3)"

X=10.5 %[cm]longitud de la columna

raizi={v"2+4*D*K)~.5

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

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

pl=exp( (x/{(2*D))* (v-raizl)).*erfc( (x-t*raizl)/raiz2)
p2=exp({(x/(2*D))*{v+raizl)).*erfc( (x+t*raizl)/raiz2)
$p3=exp ({x/(2*D) ) * {(v-raizl)).*erfc((x- (t-tp) *raizl)/raiz3)
$pd=exp({x/(2*D} ) * (vtraizl)).*erfc{(x+(t-tp)*raizl)/raiz3)
tc=CO* (pl+p2-p3-p4) /2 %[mg/l] fuera del pulsc

c=CO0* (pl+p2) /2 %[mg/l)ldentro del pulsc
$A=[x,cl;

¥save a:pldat A -ascii

%plOt (x,c, 'Y—' }
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de la migracién de 2,4-D en suelo tipo Vertisol, con influencia de poca
lluvia (0.5 mm/dia) y biodegradacién

Parametros

Water Solubility {mgl)

Recharge (cm/hr)

Sorption constant (cc/g)

Solid-phase decay rate constant (/hr)
Liquid-phase decay rate constant (/hr)
Bulk density (g/cc)

Porosity (cclec)

Characiteristic curve coefficient
Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)
Dispersion coefficient (cm**2/hr)
Minimum X-value (cm)

Maximum X-value {cm)

Minimum time value (day)

Maximum time value (day)

Number of time intervals for printing out the results
Time values at which output is desired

M Number of applications of waste

f* Application rate (kg/ha), Starting time of application

{day)
f* Option for creating a breakthrough curve data
{Yes/No)

*  Location at which breakthrough curve is desired {cm)

f*  Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
r* Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemiiticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de la migraciéon de 2,4-D en suele tipo Vertisol, con influencia de poca
luvia (0.5 mm/dia) y sin biodegradacion

Valores Parametros

620.0 * Water Solubility (mg/l)

0.002 * Recharge (em/hr)

0.7538 f* Sorption constant (cc/g)

0.00 I* Solid-phase decay rate constant {(/hr)

0.00 f* Liquid-phase decay rate constant (/hr)

1.21 f* Bulk density (g/cc)

10.543 * Porosity (cclce) '
4.4 f*  Characteristic curve coefficient

1.8 f*  Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)

0.36 I Dispersion coefficient (cm™*2/hr)

10.0 Minimum X-value {cm)

[110.0 f* Maximum X-value (cm)

0.0 *  Minimum time value (day)

‘ 1000.0 f  Maximum time value (day)

(3.0 *  Number of time intervals for printing out the results
50.0 f  Time values at which output is desired

150.0

200.0

(1.0 " Number of applications of waste

2.0, 0.0 J(’:j . l)\pplication rate (kg/ha), Starting time of application
Y ™ yOption for creating a breakthrough curve data

(Yes/No}

| 110.0 ™ Location at which breakthrough curve is desired {cm)
Y ™ Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No) |
1000.0 Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemiticas reslizadas en los modelos
Vietor 0.1 y PESTAN

Modelacién de 1a migracion de 2,4-D en suelo tipo Vertisol, con influencia de lluvia
promedio (24 mm/dia) y biodegradacién

Parametros

Water Solubility (mg/1)

Recharge (cm/hr)

Sorption constant (cc/g)

Solid-phase decay rate constant (/hr)
Liquid-phase decay rate constant (/hr)
Butk density (gfcc)

Porosity {cc/cc)

Characteristic curve coefficient
Saturated hydraulic conductivity {cm/hr)
Dispersion coefficient (cm*2/hr)
Minimum X-value {(cm)

Maximum X-value (cm)

Minimum time value (day)

Maximum time value (day)

Number of time intervals for printing out the results

»
,
,
o
r
r
r
r
r
r
r
"
r
r
r
r

Time values at which ocutput is desired

*  Number of applications of waste
* Application rate {(kg/ha), Starting time of application

(day)
* Option for creating a breakthrough curve data
{Yes/No)

f* Location at which breakthrough curve is desired {cm})
f* Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No})
f~ Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anrexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos

Victor 0.1 y PESTAN

Modelacion de la migracion de 2,4-D en suelo tipo Vertisol, con influencia de Huvia

promedio (24 mm/dia) y sin biodegradacién

Valores Parametros

620.0 f*  Water Sclubility (mg/l)

10.025 f* Recharge {cm/hr)

0.7538 * Sorption constant (cc/g)

0.00 f* Solid-phase decay rate constant (/hr)

10.00 £ liquid-phase decay rate constant (/hr)

[1.21 I Buk density (g/cc)

0.543 #* Porosity (cclcc)

4.4 f* Characteristic curve coefficient

1.8 /* Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)
14.28 r Dispersion coefficient {cm**2/hr)

0.0 #  Minimum X-value (cm)

110.0 I Maximum X-value (cm)

0.0 Minimum time value (day)

1000.0 * Maximum time value (day)

3.0 *  Number of time intervals for printing out the results
50.0 f* Time values at which output is desired

150.0

200.0

1.0 f*  Number of applications of waste
i 2.0,0.0 {; ay?pplication rate (kg/ha), Starting time of application
Y * Option for creating a breakthrough curve data
i {Yes/No) .
§110.0 * Location at which breakthrough curve is desired (cm)
Y I*  Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
11000.0 * Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacion de la migracién de 2,4-D en suelo tipo Vertisol, con influencia de lluvia
fuerte (120 mm/dia) y biodegradacién

Valores Parimetros

620.0 *  Water Sclubility (mg/)

0.52 * Recharge (cm/hr)
0.?538 I Sorption constant {cc/g)

0.0208 * Solid-phase decay rate constant (/hr)

l0.0208  Liquid-phase decay rate constant (/hr)

[1.21 I* Bulk density (g/cc)

10.543 I Porosity (ccfec)

[4.4 M Characteristic curve coefficient

1 .8 f~  Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)

|as.o8 I* Dispersion coefficient {cm™2/hr)

0.0 r* Minimum X-vatue (cm)

110.0 ~  Maximum X-value {cm)

0.0 *  Minimum time value (day)

11000.0 *  Maximum time value (day)
3.0 = Number of time intervals for printing out the results
§50.0 *  Time values at which output is desired

150.0

200.0

1.0 " Number of applications of waste

20,00 (:1 ayl;\pp[ication rate (kg/ha), Starting time of application
Y f*  Option for creating a breakthrough curve data

{Yes/No)
110.0 f* Location at which breakthrough curve is desired (cm)
Y f* Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos

Victor 0.1 y PESTAN

Modelacion de 1a migracién de 2,4-D en suelo tipo Vertisol, con influencia de lluvia

fuerte (120 mm/dia), sin biodegradacion

Valores Parametros

Water Solubility (mg/1)

Recharge (cm/hr)

Sorption constant (cc/g)

Solid-phase decay rate constant (/nr)
Liquid-phase decay rate constant (/hr)
Bulk density (g/cc)

Porosity (cc/cc)

Characteristic curve coefficient
Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)
Dispersion coefficient {em*2/hr)
Minimum X-value (cm)

Maximum X-value (cm}

PR OTYR YR TYIOTYRIOTYRITRIOYRORORYROROH

Minimum time value (day)

S,
»

Maximum time value (day)

3

Number of time intervals for printing out the results
Time values at which output is desired

¥

/* Number of applications of waste
f*  Application rate (kg/ha), Starting time of application

(day)
* Option for creating a breakthrough curve data
(Yes/No)

/" Location at which breakthrough curve is desired (cm)
I*  Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
*  Time at which soli-depth profile is desired (day)

Influencia de Iz biodegradacion en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales 114




Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de Iz migracion de atrazina en suelo tipo Vertisol, con influencia de poca
lluvia (0.5 mm/dia) y biodegradacién

Parametros

Water Solubility (mgfl)

Recharge (cm/hr)

Sorption constant (cc/g)

Solid-phase decay rate constant (/hr)
Liquid-phase decay rate constant (/hr)
Butk density (g/cc)

Porosity (cclee)

Characteristic curve coefficient
Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)
Dispersion coefficient (cm™2/hr)
Minimum X-value (cm)

Maximum X-value (cm)

Minimum time value (day)

Maximum time value (day)

Number of time intervals for printing out the results
Time values at which output is desired

-
»
r
r
r
r
r
r
r
r
r
r
r
r
r
r

*  Number of applications of waste

f* Application rate (kg/ha), Starting time of application
(day)

* Option for creating a breakthrough curve data
(Yes/No)

I Location at which breakthrough curve is desired (cm)
I Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
*  Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de la migracién de atrazina en suelo tipo Vertisol, con influencia de poca
Huvia (0.5 mm/dia), sin biodegradacion

Parametros

Water Solubitity {(mg/)
Recharge {cm/hr)
Sorption constant {cc/g)

Solid-phase decay rate constant (/r)
Liquid-phase decay rate constant (/br)
Bulk density (gfcc)

Porosity (ce/cc)

Characteristic curve coefficient
Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)
Dispersion coefficient (cm**2/hr)
Minimum X-value (cm}

Maximum X-value {cm)

Minimum time value (day)

Maximum time value (day)

Number of time intervals for printing out the results

S OYOY YO OYOYOYRIOYOYOYOYIOYRORT O

Time values at which output is desired

f*  Number of applications of waste

I*  Application rate (kg/ha), Starting time of application

1 (day)
v *  Option for creating a breakthrough curve data
i (Yes/No)

*  Location at which breakthrough curve is desired {cm)
*  Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
f* Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizudas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de la migracién de atrazina en suelo tipo Vertisol, con influencia de lluvia
promedio (24 mm/dia) y biodegradacion

Parametros

Water Solubility {ma)

Recharge (crm/hr)

Sorption constant {(cc/g)

Solid-phase decay rate constant (/hr)
Liquid-phase decay rate constant (/hr)
Bulk density (gfcc)

Porosity {cc/cc)

Characteristic curve coefficient
Saturated hydraulic conductivity {cm/hr}

Dispersion coefiicient {cm*™2/hr}

Minimum X-value (cm)

Maximum X-value {cm)

Minimum time value {day)

Maximum time value (day)

Number of time intervals for printing out the resuits

SO OY YRR OYOYRORYRYOYOTRIOTYRITY RO R

Time values at which output is desired

*  Number of applications of waste

 Application rate (kg/ha), Starting time of application
(day)

* Option for crealing a breakthrough curve data
(Yes/No)

I* Location at which breakthrough curve is desired {cm)

f* Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
7 Time at which soli-depth profile is desired (day)

Influencia de la biodegradacion en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazing) en suelos tropicales 117




Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de ka migracién de atrazina en suelo tipo Vertisol, con influencia de lluvia
promedio (24 mm/dia), sin biodegradacion

Parametros

Water Solubility (mg/1)

Recharge (cm/hr)

Sorption constant {cc/g)

Solid-phase decay rate constant (/hr)
Liquid-phase decay rate constant (/hr)
Bulk density {g/cc)

Porosity (cc/ec)

Characteristic curve coefficient
Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)
Dispersion coefficient (cm™2/hr)
Minimum X-value (cm)

Maximum X-value {cm)

Minimum time value (day)

Maximum time value {day)

Number of time intervals for printing out the results

”
”
,.
»
,
r
r
r
r
r
r
r
r
r
r
r

Time values at which output is desired

I Number of applications of waste

f*  Application rate (kg/ha), Starting time of application

(day)
f*  Option for creating a breakthrough curve data
(YesiNo)

f* Location at which breakthrough curve is desired (cm)
I Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
" Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3. Hojas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos
Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de la migracién de atrazina en suelo tipo Vertisol, con influencia de lluvia
fuerte (120 mm/dia) y biodegradacién

Parametros

Water Solubility {mg/l)
10.52 Recharge (cm/hr)
3-8 Sorption constant {cc/g)
|8.9e-03 Solid-phase decay rate constant (/hr)
8.9e-03 Liquid-phase decay rate constant {fhr)
y' 1.21 Bulk density (glce)
[0.543 Porosity (cc/cc)

Characteristic curve coefficient

Saturated hydraulic conductivity (cm/hr)
Dispersion coefficient (cm**2/hr)

Minimum X-value (cm)

Maximum X-value (cm)

Minimum time value (day)

Maximum time value (day)

Number of time intervals for printing out the results
Time values at which output is desired

&
o
FOWOF YOV Y OYOYOYYOYTIOREOYFORO¥

I*  Number of applications of waste

*  Application rate (kg/ha), Starting time of application
2.0,0.0 (day)
Ly *  Option for creating a breakthrough curve data
1 (Yes/No)

110.0 " Location at which breakthrough curve is desired (cm)
3 I*  Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
I* Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexo 3, Hofas de entrada para las simulaciones matemdticas realizadas en los modelos

Victor 0.1 y PESTAN

Modelacién de Ia migracién de atrazina en suelo tipo Vertisol, con influencia de lluvia
fuerte (120 mm/dia), sin biodegradacion

Parametros

Water Solubility (mg/l)
Recharge (cm/hr)
Sorption constant (cc/g)

Solid-phase decay rate constant (hr)
Liquid-phase decay rate constant (/hr)
Bulk density (g/cc)

Porosity (cc/cc)

Characteristic curve cosfficient
Saturated hydraulic conductivity {em/hr)
Dispersion coefficient (cm*2/hr)
Minimum X-value (cm)

Maximum X-value (cm)

Minimum time value (day)

Maximum time value (day)
Number of time intervals for printing out the results
Time values at which output is desired

R e e R EEEE R EE

" Number of applications of waste
" Application rate (kg/ha), Starting time of application

(day)
*  Option for creating a breakthrough curve data
(Yes/No)

*  Location at which breakthrough curve is desired {cm)
*  Option for creating a soil-depth profile data (Yes/No)
* _Time at which soli-depth profile is desired (day)
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Anexe 4. Recopilacion de datos experimentales

ANEXO 4. RECOPILACION DE DATOS EXPERIMENTALES

Datos experimentaies de 1a cinética de adsorcién para 24-D

EXPERIMENTQ: Adsorcion de un herbicida

NOMBRE DEL SUELO: Médulo experimentat del CP, Tab., serie limon

MUESTREOQ: Suelo superficial

MINERALOGIA: Cuarzo, plagioclasas, mica, posiblemente anfiboles(en menor proporcion
que la serie limén) y minerales arcillosos tales como, vermiculita, cuarzo y Mica:
Paragonita .

% de COT: 2.01

CONCENTRACION DE SUELO EN CADA RECIPIENTE DE REACCION: 2 g/20 mL

de agua.

TIEMPO DE RESIDENCIA: 24 horas

pH: 6.1

HERBICIDA: 2,4-D

Columnas
1 2 3 4 6 7 8
1 (Blanco) | 0.0000 14
2 (total) 0.0010 1105
0.0050 4522 0.00409 0.0091 18.17 81.83

4 0.0020 1943 0.00176 0.0024 12.11 87.89
5 0.0010 995 0.00090 0.0010 10.00 90.00
6 0.0005 471 0.00043 0.0007 14.79 85.21

Columna 1 Reactor

Columna 2 Concentracion inicial de 2,4-D en agua {mg/L]

Columna 3 Radiactividad promedio en 2 mL de sobrenadante

Columna 4 Concentracién de 2,4-D en agua después del tiempo de reposo [mg/L]
Columna 5 Concentracién de 2,4-D en suelo después del tiempo de reposo [mg/kg]
Columna 6 Porcentaje de 2,4-D en el suelo

Columna 7 Porcentaje de 2,4-D en el agua
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Anexo 4. Recopilacion de datos experimeniales

Datos experimentales de la cinética de adsorcién para atrazina

EXPERIMENTO: Adsorcion de un herbicida
NOMBRE DEL SUELO: Médulo experimental del CP, Tab., serie limon

MUESTREQ: Suelo superficial

MINERALQGIA: Cuarzo, plagioclasas, mica, posiblemente anfiboles(en menor proporcion

que la serie limén) y minerales arcillosos tales como, vermiculita, cuarzo y Mica:

Paragonita .
% de COT: 2.01

CONCENTRACION DE SUELO EN CADA RECIPIENTE DE REACCION: 2 g/20 mL

en agua

TIEMPO DE RESIDENCIA: 24 horas

pH: 6.1
HERBICIDA: atrazina
Columnas
1 2 4 6
1 (Blanco) 0.0000 14
2 (total) 0.0010 1105
3 0.0050 4522 0.00409 0.0091 18.17 81.83
4 0.0020 1943 0.00176 0.0024 12.11 87.89
5 0.0010, 995 0.00090 0.0010 10.00 90.00
6 0.0005 471 0.00043 0.0007 14.79 8521

Columna | Reactor

Columna2 Concentracion inicial de atrazina en agua [mg/L)
Columna3 Radiactividad promedic en 2 mL de sobrenadante

Columna 4 Concentracion de atrazina en agua después del tiempo de reposo [mg/L]

Columna 5 Concentracitn de atrazina en suelo después del tiempo de reposo {mg/kg]

Columna 6 Porcentaje de atrazina en el suelo

Columna 7 Porcentaje de atrazina en el agua
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Datos experimentales de la degradacién de 2,4-D en suelo hamedo

EXPERIMENTO: Degradacion de un herbicida en suelo himedo
NOMBRE DEL SUELOQ: Médulo experimental del CP, Tab., serie limén
MUESTREQ: Suelo superficial

MINERALOGIA: Cuarzo, plagioclasas, mica, posiblemente anfiboles, y minerales
arciilosos tales como, vermiculita, cuarzo y Mica: Paragonita .

% de COT: 2.31

CANTIDAD DE SUELQ PARA EL EXPERIMENTO: 100 g
HERBICIDA: 2,4-D

CONCENTRACION DE HERBICIDA ADICIONADO: 1 mg/kg
RADIACTIVIDAD TOTAL PARA EL EXPERIMENTO: 500 000 cpm
PORCENTAJE DE HUMEDAD: 24.9 %

Columnas

1 2 3 4 5 6
0.0 0.0 40.0 0.0 500000.0 0.0
0.0 14.8 390 576.3 487500.0 0.1
0.1 72.0 380 2736.0 475000.0 0.6
0.2 125.0 37.0 4625.0 462500.0 1.0
03 13893 36.0 50016.0 450000.0 1.1
1.0 1549.9 35.0 54246.1 437500.0 124
1.1 21293 34.0 723973 425000.0 17.0
1.2 2469.6 33.0 81495.3 412500.0 19.8
L3 2742.6 320 87761.8 400000.0 219
2.0 7192.8 310 222976.1 387500.0 575
20 6567.1 30.0 197013.3 375000.0 525
21 7179.7 29.0 208210.3 362500.0 574
22 72333 28.0 2025333 350000.0 579
23 7382.0 27.0 199314.0 337500.0 59.1
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23 85543 26.0 2224127 325000.0 68.4
3.1 85543 25.0 213858.3 312500.0 68.4
3.1 9020.1 24.0 2164827 300000.0 722
32 88923 23.0 204523.7 287500.0 71.1
33 9477.0 21.0 199017.0 262500.0 75.8
33 9094.2 20.0 181884.4 250000.0 72.8
33 9052.2 190 1719922 237500.0 724
4.0 10179.7 18.0 183234.0 225000.0 814
4.1 10105.6 17.0 1717944 212500.0 80.3
42 104122 16.0 166595.6 200000.0 833
43 10640.6 15.0 1596083 187500.0 85.1
7.1 9867.0 i3.0 128271.0 1625000 78.9
72 10573.0 i2.0 126876.0 150000.0 84.6
73 10509.7 11.0 115606.3 137500.¢ 841
9.1 11238.1 10.0 112381.1 125000.0 89.9
92 111933 9.0 100740.0 112500.0 89.5
11.1 11903.1 80 95224.9 100000.0 95.2
Columna 1  Tiempo dias

Columna2  Radiactividad promedio en ¥ mL de NaOH (cpm)
Columna3  Volumen de NaOH (mL)

Columna4  Radiactividad total en NaOH (cpm)

Columna 5  Radiactividad total en el experimento

Columna 6 % de herbicida degradado
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Datos experimentales de 1a degradacion de atrazina en suelo himedo

EXPERIMENTO: Degradacion de un herbicida en suelo himedo
NOMBRE DEL SUELO: Médulo experimental del CP, Tab., serie limon
MUESTREO: Suelo superficial

MINERALOGIA: Cuarzo, plagioclasas, mica, posiblernente anfiboles, y minerales
arcillosos tales como, vermiculita, cuarzo y Mica: Paragonita.

% de COT: 2.31

CANTIDAD DE SUELO PARA EL EXPERIMENTO: 100 g
HERBICIDA: Atrazina

CONCENTRACION DE HERBICIDA ADICIONADO: 1 mg/kg
RADIACTIVIDAD TOTAL PARA EL EXPERIMENTOQ: 500 000 cpm
PORCENTAJE DE HUMEDAD: 24.9 %

Columnas
1 2 3 4 5 6

0.00 0.00 40.00 0.00 500000.00 0.00

0.92 254.22 40.00 10168.89 500000.00 2.03

1.88 1384.89 39.00 54010.67 487500.00 11.08
27 3238.00 38.00 123044.00 | 475000.00 25.90
2.79 3187.33 37.00 117931.33 | 462500.00 25.50
296 3463.33 36.00 124680.00 | 450000.00 2171
3.71 5237.44 35.00 183310.56 | 437500.00 41.90
5.65 7855.11 33.60 259218.67 | 412500.00 6284
6.00 855222 32.00 273671.11 | 400000.00 68.42
6.88 9112.89 31.00 282499.56 | 387500.00 72.90
8.75 9896.56 30.00 296896.67 | 375000.00 79.17
9.92 9962.33 29.00 288907.67 | 362500.00 79.70
13.00 10327.78 28.00 289177.78 { 350000.00 8262
14.00 10350.33 27.00 279459.00 | 337500.00 82.80
15.00 10369.44 26.00 269605.56 | 325000.00 8295
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18.71 8879.78 28.00 248633.78 350000.00 71.04
19.75 9956.22 29.00 288730.44 362500.00 79.65
20.75 9139.44 30.00 274183.33 375000.00 73.12
21.75 9002.89 31.00 279089.56 387500.00 72.02

Columna 1 Tiempo dias

Columna2 Radiactividad promedio en 1 mL de NaOH (cpm)

Columna 3 Volumen de NaOH {mL)

Columna 4 Radiactividad total en NaOH (cpm)

Columna 5 Radiactividad total en el experimento

Columna 6 % de herbicida degradado

Influencia de la biodegradacién en el transporte de herbicidas (2,4-D y atrazina) en suelos tropicales

135



Anexo 4. Recopilacidn de dutos experimentales

Datos experimentales de la degradacién de atrazina en suelo himedo

EXPERIMENTO: Degradacion de un herbicida en suelo himedo
NOMBRE DEL SUELQ: Médulo experimental del CP, Tab., serie limén
MUESTREQ: Suelo superficial

MINERALOGIA: Cuarzo, plagioclasas, mica, posiblemente anfiboles, y minerales
arcillosos tales como, vermiculita, cuarzo y Mica: Paragonita.

% de COT: 2.31

CANTIDAD DE SUELO PARA EL EXPERIMENTO: 100 g
HERBICIDA: Atrazina

CONCENTRACION DE HERBICIDA ADICIONADO: 10 mg/kg
RADIACTIVIDAD TOTAL PARA EL EXPERIMENTO: 500 000 cpm
PORCENTAIJE DE HUMEDAD: 24.9 %

Columnas
1 2 3 4 5 6

0.00 0.00 40.00 0.00 500000.00 0.00
092 41,22 40.00 1648.89 500000.00 0.33
1388 53.89 39.00 2101.67 487500.00 0.43
21N 106.00 38.00 4028.00 475000.00 0.85
3N 161.67 37.00 5981.67 462500.00 1.29
565 1505.00 36.00 54180.00 450000.00 12.04
6.88 229589 35.00 80356.11 437500.00 18.37
875 3648.33 34.00 124043 .33 42500000 29.19
9.92 4490.33 33.00 148181.00 412500.00 35.92
13.00 7252.56 32.00 232081.78 400000.00 58.02
14.00 7301.00 31.00 226331.00 387500.00 58.41
15.00 9260.67 30.00 277820.00 | 375000.00 74.09
18.71 8774.89 32.00 280796.44 400000.00 70.20
20.75 9494.00 34.00 322796.00 425000.00 75,95
21.75 9621.00 35.00 336735.00 437500.00 16.97
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Columnz 1 Tiempo dias

Columna 2 Radiactividad promedio en 1 mL de NaOH (cpm)
Columna3  Volumen de NaOH (mL)

Columna 4 Radiactividad total en NaOH (cpm)

Columna 5 Radiactividad total en el experimento

Columna 6 % de herbicida degradado
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