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Resumen

El estado de Veracruz es una de las 14 entidades con mayor uso de plaguicidas en el pais. En dicho
estado, la regién hidroldgica del Papaloapan, constituye la zona de mayor produccién cafiera en la
entidad, dentro de esta regién se ubica la subcuenca del rio Atoyac-Cotaxtla que se nutre de los
deshielos del pico de Orizaba. La abundancia de agua en la subcuenca, ha permitido, desde hace
siglo y medio, el establecimiento de empresas de todos los ramos industriales entre los que
destacan la industria azucarera (ingenios y alcoholeras), la de produccién del café y mads
recientemente la de produccién de citricos, principalmente de limén persa de exportacién. El
desarrollo de la agroindustria en la cuenca, ha traido consigo el uso de grandes cantidades de
agroquimicos (fertilizantes y plaguicidas) para el abonado de los suelos agricolas y el control de
plagas y malezas en los monocultivos. Actualmente los principales herbicidas utilizados en la zona,
especialmente en los campos de cafa y limdn persa pero también de maiz, café, frijol entre otras
plantas alimentarias, son el glifosato, la ametrina, el 2,4-D y el paraquat. De los cuales, el paraquat
es uno de los plaguicidas mds usados, es ademas el herbicida de mayor toxicidad aguda
comercializado a nivel mundial en los Ultimos 50 afios y debido a su elevada toxicidad para el ser
humano y organismos no blanco ha sido prohibido en 32 paises alrededor del mundo. En México
el paraquat esta catalogado como un plaguicida de uso restringido pese a lo cual se comercializa
de manera desregulada, por ello la comprensién de su dinamica y destinos ambientales,
constituye una tarea de suma importancia. El presente trabajo consistio en el estudio de la
adsorcién y movilidad del paraquat en dos suelos agricolas de la subcuenca del Rio Atoyac sujetos
a practicas de manejo contratantes: un cambisol destinado al cultivo de maiz de temporal y un
fluvisol cultivado con limén persa de riego al que le son incorporadas vinazas —desechos liquidos,
derivados del proceso de destilacién de la melaza de la cafia- de manera espordadica. Debido a las
caracteristicas fisico quimicas de las vinazas (alto contenido de materia organica disuelta, pH acido
y elevada conductividad eléctrica), mismas que se ha demostrado tienen un papel relevante en el
comportamiento de diversos contaminantes en el suelo, también se evalud el efecto de estas
aguas residuales en la movilidad y adsorcidn de paraquat en el fluvisol.

La evaluacion de la adsorcion de paraquat en los suelos, se llevé a cabo mediante la realizacidn de
experimentos de adsorcion en lote, cuyos resultados se sintetizaron en expresiones graficas
denominadas isotermas de adsorién, mismas que se ajustaron a modelos de adsorcién empiricos
para después obtener los pardmetros de adsorcion del herbicida en cada suelo. La forma de las
isotermas obtenidas (tipo H), indicé que los suelos presentan una elevada afinidad por el paraquat
y que la retencion del herbicida es mediada por interacciones de tipo especifico. EIl modelo de
adsorcién que mejor se ajustd a los datos experimentales fue el de Freundlich, lo que revela que
en el rango de concentraciones probadas (50 — 200 mg.kg™) los suelos no posee un limite maximo
en su capacidad de adsorcién y que su superficie se encuentra provista con sitios que presentan
diferentes grados de afinidad por el compuesto. El coeficiente de particidon de Freunlich (K;) y los
porcentajes de adsorcién para el rango de concentraciones probadas, resultaron superiores en el
cambisol que en el fluvisol, pese a que el primero presenté una menor CIC, lo que refleja que aun
cuando el paraquat es un cation divalente, el intercambio idnico no es el principal mecanismo
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mediador de su adsorcion en los suelos. Los bajos porcentajes de desorcién observados en el
fluvisol (13.6%) y el cambisol (11.83), confirmaron el predominio de mecanismos de quimiosorcén
en la interaccion del herbicida con la fase adsorbente e indicaron que, bajo las dosis de paraquat
aplicadas en campo, no existe un riesgo real de lixiviacion del compuesto hacia el subsuelo.

Respecto a la influencia de la vinaza en la adsorcidon-desorcién de paraquat en el fluvisol, se
encontré que ésta produjo un ligero incremento en la capacidad de adsorcién del suelo, sobre
todo a concentraciones iniciales elevadas (superiores a los 100 mg.L), al mismo tiempo que causé
un decremento en la afinidad del herbicida por el suelo. Por otra parte la vinaza incrementd la
intensidad del proceso de desorcidn de paraquat, principalmente a bajas concentraciones iniciales
del compuesto.

La evaluacion de la movilidad de paraquat en los suelos estudiados se llevd a cabo mediante la
realizacion de experimentos de desplazamiento en columnas empacadas de suelo. Los resultados
de dichos experimentos se expresaron graficamente a través de curvas de elucidn, las cuales
fueron analizadas por el método estadistico de momentos temporales para la obtencion de los
pardmetros de transporte. Las curvas de elucién obtenidas, demostraron que los suelos ejercieron
una notable restriccién a la movilidad de paraquat, ademads de que el transporte del herbicida en
su matriz ocurri6 en condiciones de no equilibrio quimico. De manera general, los suelos
mostraron una elevada capacidad de disipacién de paraquat, siendo esta mayor en el fluvisol
suministrado con vinaza, lo que se asocid a que la vinaza posiblemente aportd nuevos sitios de
adsorcién, favoreciendo la retencién de una mayor cantidad de paraquat en el suelo. Por otra
parte la menor disipacién del paraquat y menor retardo observados en el cambisol pudieron ser
consecuencia de que bajo las condiciones experimentales impuestas por los experimentos de
transporte, el paraquat no alcanzé el equilibrio de adsorcidn en este suelo, quedando en solucién
y por lo tanto susceptible de movilizarse. Esto ultimo dio cuenta de la importancia de evaluar la
retencién de contaminantes como el paraquat en condiciones dindmicas, sobre todo cuando se
pretende hacer previsiones de su destino ambiental.
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carga del potencial de presidn (cm).

carga gravitacional (cm).
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contenido de materia organica en el suelo (%).

constante de linealizacién empirica (adimensional).

numero de Peclet (adimensional).

capacidad maxima de adsorcién o numero total de sitios de adsorcién en la superficie
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velocidad promedio del agua en los poros (cm.s™).
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profundidad en la direccién del flujo (cm).

tasa de pérdida o aporte de agua por consume local.
densidad aparente (g.cm™).

densidad real (g.cm™).
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potencial matricial.

potencial neumatico.

potencial osmético.

potencial de presion.

potencial del agua en el suelo o potencial hidraulico.
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dispersividad del suelo (cm).
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(Z), en la fase liquida (mg.L™.s™).

intensidad de especificas de ganancia o la pérdida de soluto como funcidn de la distancia

(Z), en la fase sélida (mg.kg™.s™).



1. Introduccion

Los plaguicidas son agroquimicos empleados en el mantenimiento de las labores agricolas y en la
actualidad constituyen el grupo de sustancias téxicas que estan siendo diseminadas en el
ambiente en mayores cantidades. Por ello la comprensidon de su dinamica y destinos ambientales,
asi como sus efectos en los ecosistemas y seres vivos constituyen tareas de suma importancia. En
Meéxico, los estudios realizados acerca de la distribucidn geografica de plaguicidas en aire, agua,
sedimento y suelo, asi como en torno a los factores que regulan su dinamica en dichas matrices se
han enfocado principalmente en compuestos organoclorados y en menor medida
organofosforados (Hernandez-Antonio y Hansen, 2011). Recientemente también se han venido
realizando estudios acerca de la dinamica en el suelo y el destino ambiental de herbicidas como la
atrazina, el 2-4-D y el imazapir (Prado et al., 2016; Prado et al., 2014a, 2014b; Miiller et al., 2012;
Soto et al. 2012; Raymundo et al., 2011; Soto et al., 2011; Raymundo et al., 2010; Gonzdlez-
Marquez y Hansen, 2009; Raymundo et al., 2009; Gonzalez-Mdrquez, 2005). A pesar de ello aln
falta mucho por estudiar acerca de los plaguicidas que estdn siendo usados hoy en dia, su
dindmica y destinos ambientales, asi como sobre los riesgos que implican para la salud, la
economia, el ambiente y la estabilidad social (Albert, 2005).

En México, la falta de informacion acerca del uso adecuado de los plaguicidas y sus efectos, asi
como la ausencia de una politica publica que permita controlar su uso y hacer efectivas las
medidas legales de proteccidn a jornaleros agricolas, campesinos y al ambiente, han generado un
grave problema de salud publica, asi como la contaminacién del suelo, el agua y el aire; a pesar de
lo cual, aun no se han establecido mecanismos suficientes y eficientes para su monitoreo y
control, asi como para la atencidn de las intoxicaciones y enfermedades derivadas de su uso
(Albert, 2005). La COFEPRIS (2002) en su primer diagnéstico nacional de salud ambiental y
ocupacional, menciona que “es dificil obtener informacién actualizada y fidedigna de la magnitud
y gravedad de los problemas que causan los plaguicidas”.

El estado de Veracruz es una de las 14 entidades con mayor uso de plaguicidas en el pais
(COFEPRIS, 2002). La gran mayoria de los jornaleros agricolas en este Estado carecen de
informacidn y recursos para exigir el cumplimiento de la normatividad relacionada a su uso,
equipos de proteccion, informacion clara y veridica sobre los riesgos que implican, asistencia
médica, etc. (Albert, 2005). A esto se suma la escasa atencidn de las autoridades en los diferentes
niveles de gobierno, al dafio causado por estas sustancias en la productividad de los suelos, la
contaminacion de aguas superficiales y subterraneas, la muerte de insectos benéficos y diversas
especies de plantas y animales. El Ultimo informe anual de la Asociacion Mexicana de la Industria
Fitosanitaria S. A. (AMIFAC, 2012), refiere que el estado de Veracruz ocupa el sexto lugar entre los
estados con mayor numero de reportes por intoxicacion con plaguicidas, con 141 casos de
intoxicacion reportados en el 2002, por cada uno de los cuales se estiman al menos 5 casos no
reportados (COFEPRIS, 2002). Es decir que en el afio de 2002 se presentaron 705 casos de
intoxicacion por plaguicidas. Lo anterior sugiere que en el estado existe una carencia de
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mecanismos para la informacién y prevencidn de los riesgos asociados al uso de estas sustancias
tanto en la salud como en el ambiente.

La regidn hidrolégica del Papaloapan, en el centro del estado de Veracruz, constituye la zona de
mayor produccidn cafiera en la entidad, dentro de esta regidon se ubica la subcuenca del rio
Atoyac-Cotaxtla que se nutre de los deshielos del pico de Orizaba. La abundancia de agua en la
subcuenca, ha permitido, desde hace siglo y medio, el establecimiento de empresas de todos los
ramos industriales entre los que destacan la industria azucarera (ingenios y alcoholeras), la de
produccién del café y mas recientemente la de produccién de citricos, principalmente de limdn
persa de exportacion. El desarrollo de la agroindustria en la cuenca, ha traido consigo el uso de
importantes cantidades de agroquimicos (fertilizantes y plaguicidas) para el abonado de los suelos
agricolas y el control de plagas y malezas en los monocultivos. Actualmente los principales
herbicidas utilizados en la zona, especialmente en los campos de cafia y limdn persa pero también
de maiz, café, frijol entre otras plantas alimentarias, son el glifosato, la ametrina, el 2,4-D y el
paraquat (Tribunal Permanente de los Pueblos, Capitulo México, 2013). Debe mencionarse que
aunado al uso de grandes cantidades de agroquimicos, el desarrollo de la industria azucarera en la
cuenca, especialmente de la industria alcoholera, ha traido consigo el vertimiento de miles de
litros de vinaza —un residuo liquido derivado de la destilacidn de la melaza de la caia- en los suelos
agricolas de la regidn, ya sea a través del fertirriego o bien de su incorporacion al agua de riego
gue procede de arroyos rios y canales donde estos residuos son vertidos de manera clandestina.

De los herbicidas antes mencionados, el paraquat y el glifosato son dos de los mas consumidos en
la region y se disputan el primer lugar en ventas en México (Albert, 2005). El paraquat es ademas
el herbicida de mayor toxicidad aguda comercializado a nivel mundial en los ultimos 50 afios y
debido a su elevada toxicidad para el ser humano y organismos no blanco ha sido prohibido en 32
paises alrededor del mundo (Watts, 2010). En México el paraquat estd catalogado como un
plaguicida de uso restringido (CICOPLAFEST, 2004) pese a lo cual se comercializa de manera
desregulada por lo que representa un problema de salud publica y ambiental. Las vastas
evidencias acerca de los efectos téxicos que generan en la salud de diversos organismos, demanda
la comprension de su comportamiento en los suelos agricolas de nuestro pais por ser éstos los
principales receptores y reguladores de su destino ambiental (Albert, 2005).

El paraquat es un compuesto muy soluble en agua cuyo comportamiento en los suelos se
caracteriza por una fuerte adsorcién y rapida inmovilizacion en la fase sélida, misma que ocurre
por medio del establecimiento de interacciones electrostaticas entre el compuesto y los
componentes del suelo cargados negativamente (Gondar et al., 2012; Muhamad et al., 2011;
Roberts et al., 2002; Smith y Mayfield, 1977). Se ha observado que la afinidad del paraquat por las
arcillas con carga permanente negativa principalmente las arcillas trilaminares expansivas es
superior a la que presenta el compuesto por otros componentes edaficos como la materia
organica y los oxidos de Fe (Islas et al., 2010; Amodham, 2006; Smith y Mayfield, 1977,
Mitayantha, et al., 1975). Autores como Knight y Tomlinson (1967) suponen la existencia de dos
tipos de sitios para la adsorcidn de paraquat en los suelos, sitios de alta afinidad presentes en las
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arcillas laminares y sitios de baja afinidad situados en la materia organica, siendo los primeros los
responsables de su fijacién e inactivacion en el suelo. Pese a que la movilidad del paraquat en los
suelos es limitada, no debe menospreciarse su posible lixiviacion en suelos con bajos contenidos
de arcilla y pH acidos que se encuentran sujetos a aplicaciones continuas del herbicida, asi como
su transporte por erosién y migracion vertical cuando se halla adsorbido a particulas coloidales
gue son arrastradas por el agua a través del suelo (Oyuang et al., 2004).

El presente trabajo consistié en conocer y comparar la adsorcién y movilidad de paraquat en dos
suelos agricolas de la subcuenca del Rio Atoyac sujetos a practicas de manejo contrastantes — un
cambisol destinado al cultivo de maiz de temporal, en el que se realiza una aplicacién anual de
paraquat alcanzandose una dosis en el suelo de 3.5 mg.kg™ (suponiendo que se incorpora en el
primer cm de suelo) y un fluvisol en el que se cultiva limén persa bajo un esquema de riego
rodado y se aplica paraquat cada mes o mes y medio, alcanzandose una dosis promedio en el
suelo de 6.6 mg.kg™, esto con el propésito de dilucidar cuales de las caracteristicas fisicoquimicas
de ambos suelos pudieran ser responsables de las diferencias observadas en la magnitud e
intensidad con que ocurren dichos procesos. Asimismo se evalud el efecto de la vinaza que se
incorpora al fluvisol con el agua de riego en la adsorcién y movilidad del paraquat, ya que debido a
sus caracteristicas fisico-quimicas (alto contenido de materia organica disuelta, pH acido, elevada
conductividad eléctrica y alto contenido de cationes metalicos) se prevé que puede tener un
efecto negativo la retencion del herbicida, lo que cobra relevancia si se considera la frecuencia de
aplicacién del herbicida en este suelo y el hecho de que en el sitio donde yace, existe un acuifero
somero situado a aproximadamente 49 cm de la superficie del terreno.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Describir los procesos de adsorcion-desorcién y movilidad del herbicida paraquat en dos suelos

agricolas, un fluvisol y un cambisol, para aportar herramientas a la comprensién de su

comportamiento en el suelo y a la previsién de su destino ambiental.

2.2 Objetivos particulares

Evaluar los mecanismos y la capacidad de adsorcion y desorcién del paraquat en el
horizonte superficial de los suelos estudiados a través de experimentos de adsorcion en
lote.

Evaluar y comparar la movilidad del paraquat en los suelos estudiados mediante la
realizacion de experimentos de desplazamiento en columnas empacadas de suelo.

Determinar y comparar el papel que juegan los diferentes componentes y las
caracteristicas de los suelos estudiados en los procesos de adsorcién, desorcién vy

movilidad del paraquat.

Determinar el efecto de la vinaza que se incorpora al fluvisol a través del agua de riego,
sobre la adsorcién-desorcion del herbicida.

Determinar el efecto de la vinaza en la movilidad del paraquat en el fluvisol mediante la
realizacion de experimentos de desplazamiento en columnas empacadas de suelo.
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3. Hipotesis

1)

2)

La comparacién del comportamiento del paraguat en suelos con propiedades fisico-
qguimicas diferentes, permitird poner de manifiesto el papel que las caracteristicas y
componentes de los suelos, tienen en los procesos de adsorcién, desorcion y movilidad del
herbicida. Puesto que el paraquat se presenta en solucién como un catidn divalente cuya
adsorcién se encuentra mediada primordialmente por el establecimiento de interacciones
electrostaticas entre el herbicida y los componentes del suelo cargados negativamente, se
prevé que su adsorcién serd mayor y mas fuerte en el suelo que presente la mayor CICy el
mayor contenido de arcilla, asi como mayor la restriccion de su movilidad.

Respecto al efecto de la vinaza en la adsorcidn-desorcion y movilidad del herbicida en el
fluvisol, se prevén que éste afectard negativamente la adsorcion del paraquat en el sueloy
reducira el tiempo de retencidn del compuesto al:1) aportar materia orgdnica disuelta a la
cual se enlace, capaz de transportarlo en solucién, 2)aportar cationes metalicos capaces
de desplazar al herbicida del complejo de intercambio, 3) reducir el pH de la solucién del
suelo favoreciendo la protonacion de los sitios de intercambio y la repulsion del paraquat
por tratarse de un herbicida catidnico.
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4. Marco Teorico

4.1 Los plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias o mezclas de ellas, de origen natural o sintético utilizadas para
prevenir, destruir y controlar plagas. Actualmente representan el mayor grupo de sustancias
téxicas diseminadas por el ser humano en el ambiente principalmente para el sostenimiento de las
labores agricolas, pero también en el dmbito forestal, pecuario, doméstico, urbano e industrial
(Fernandez et al., 2012). Por el tipo de organismos blanco que controlan se clasifican como
herbicidas, insecticidas, fungicidas, bactericidas, nematicidas, acaricidas, rodenticidas y
molusquicidas (Pierzynski et al., 2005, CICOPLAFEST, 2004). El inicio de su produccién y consumo
data de finales del siglo XIX, durante el auge de la revolucién industrial, que trajo consigo el
crecimiento de las areas urbanas y la necesidad de garantizar una mayor capacidad de produccién,
proteccion, almacenamiento y transporte de los productos del campo para satisfacer las
necesidades alimentarias de poblaciones crecientes (Arata, 1984). Fue en este periodo de la
historia que se empezaron a utilizar de manera relativamente amplia productos inorganicos como
el queroseno, el azufre, el sulfato de cobre con cal, el acetoarsenito de cobre, entre otros (Albert y
Loera, 2005).

Los plaguicidas sintéticos se comenzaron a producir en la primera mitad del siglo XX, a raiz del
descubrimiento de las propiedades insecticidas del DDT en 1939, que inicialmente fue distribuido
por el gobierno de E.E.U.U como un insumo de uso militar para proteger a los soldados de los
insectos transmisores de la malaria en los paises ocupados del pacifico sur (Murray, 1994;
Ramirez, 2001). Al término de la segunda guerra mundial muchas de las industrias quimicas
norteamericanas productoras de DDT (Monsanto, Hercules, Dupont y Merk) tenian una capacidad
instalada de produccién mucho mayor a la requerida por el mercado mundial; fue entonces que la
venta de DDT se liberd para uso civil y se inicié la busqueda de otros compuestos sintéticos con
propiedades biocidas. Asi a partir de 1945 los paises productores de estas sustancias se dieron a la
tarea de promover la apertura de nuevos mercados para comercializarlas, dando pie al “Boom”
algodonero de los afios 50 y 60 en Centroamérica y a la puesta en marcha del modelo
agroexportador de la Revolucidn Verde en México. El crecimiento de la agroindustria en los paises
de Latinoamérica, principalmente de América Central, fue el principal motor del desarrollo de la
industria quimica norteamericana en la segunda mitad del siglo veinte; de ahi que Estados Unidos
fuese el principal promotor de créditos y apoyos en paises como Nicaragua, El Salvador vy
Guatemala para la importacion de plaguicidas de fabricacidon norteamericana y mas delante de la
construcciéon de manufacturas locales productoras de estas sustancias que permitieron a los paises
exportadores reducir gastos por pago de aranceles. Para finales de 1970 Latinoamérica era la
region con mayor consumo de plaguicidas entre los paises en vias de desarrollo (Murray, 1994).

Aungue en México, el uso de plaguicidas sintéticos comenzé alrededor de 1948, afio en el que se
introdujeron al pais el DDT y otros compuestos organoclorados (derivados halogenados de
hidrocarburos), fue hasta la puesta en marcha de la Revolucion Verde, que se dio pie a la
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sustitucidn de la agricultura tradicional por la agricultura industrial y con ello se generalizé el uso
de plaguicidas en los campos (Albert, 2005). La llamada “modernizacién” de la agricultura
mexicana devino en un conjunto de paquetes tecnoldgicos y relaciones sociales que se expresaron
en la dependencia de semillas de alto rendimiento, el uso intensivo de productos derivados del
petréleo (fertilizantes y plaguicidas), la mecanizacién de los procesos productivos para el ahorro
de fuerza de trabajo; el suministro de agua en sistemas de riego intensivo; el control trasnacional
de la produccidn de insumos agricolas y la dependencia de los pequefios productores de
mecanismos financieros externos (Martinez y Bejarano, 1992).

Después de 10 afios de uso intensivo de plaguicidas organoclorados, el desarrollo de resistencia en
las plagas, asi como la elevada persistencia de estos compuestos en el ambiente y su capacidad
para acumularse en los organismos y biomagnificarse en las redes tréficas, motivo la
comercializacién de nuevas familias de compuestos quimicos, entre las que cabe destacar a los
organofosforados (menos persistentes pero de mayor toxicidad), sintetizados en Alemania, en el
curso de investigaciones orientadas al desarrollo de armas quimicas con propiedades
neurotoéxicas; los carbamatos, piretroides, dinitroanilinas, triazinas, anilidas, derivados del acido
fenoxiacético, ftalmidas, bencimidazoles, tiocarbamatos y cumarinas. Algunos de los plaguicidas
mas usados en el mundo han sido el 2,4-D del grupo de los derivados fenoxi, el diurdn del grupo
de los tiocarbamatos, el glifosato del grupo de los organofosforados y el paraquat del grupo de los
bipiridilos (Albert, 1997).

El uso excesivo de plaguicidas sintéticos por ya mas de 70 afios ha traido numerosas consecuencias
negativas para el ambiente, la calidad de los alimentos, la biodiversidad, la dindmica de los
ecosistemas y la salud humana. Hoy en dia se sabe que muchas de estas sustancias son potentes
carcindgenos, mutagenos y teratdgenos lo que pone en duda la pertinencia de su uso. Asimismo
obliga a cuestionar la dinamica de su produccidon y consumo, ya que al menos en el ambito agricola
la produccion mundial de alimentos es suficiente para satisfacer los requerimientos nutricionales
de la poblacién desde los afos 70 y la situacién de hambre crénica que padecen 842 millones de
personas (FAO, 2013) es resultado, entre otros factores, de que cerca del 40% de los alimentos
producidos se tira por problemas de distribucion, especulacidn, almacenamiento y transporte
(Restrepo, 1998); no obstante el aumento en el rendimiento de los cultivos para garantizar la
seguridad alimentaria de poblaciones crecientes sigue siendo una de las principales excusas
publicas para promover el consumo indiscriminado de insumos y tecnologias lesivas para la salud y
el ambiente.

Respecto a la diseminacién de los plaguicidas en el ambiente se ha demostrado que sélo un
pequefio porcentaje de estas sustancias alcanzan las plagas para cuyo control fueron destinados.
De acuerdo con Pimentel (1995), solo el 0.1% de los plaguicidas alcanzan las especies blanco, el
resto afectan a otros organismos y contaminan el suelo, el agua y la atmdsfera. Gao vy
colaboradores (2012) mencionan que el 98% de los insecticidas y el 95 % de los herbicidas
alcanzan otro destino diferente de las plagas para el control de las cuales fueron disefiados. Entre
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los efectos adversos que generan cabe destacar: a) el desarrollo de resistencia en las plagas, lo que
conduce a la aplicacién de mayores cantidades de estos insumos, b) la eliminacidon de insectos
benéficos y la reduccién del éxito reproductivo de las plantas que polinizan c) la desaparicion de
especies y la afectacién de niveles troficos completos en las cadenas alimenticias, d) el
empobrecimiento de la dieta campesina por la desaparicion de especies alimentarias e) el
encarecimiento de la produccién, f) la afectaciéon de la salud de trabajadores del campo vy
consumidores y g) la contaminacion de suelos, agua y aire (Restrepo, 1998; Albert, 1997; Albert,
2005).

En México el paradigma del uso de plaguicidas como el medio mas efectivo para combatir las
plagas y evitar asi la pérdida de las cosechas, aunado a la ausencia de apoyos gubernamentales y
asesoramiento técnico para el desarrollo de otras tecnologias que permitan prevenirlas y
controlarlas, ha devenido en graves problemas econdmicos, ambientales y de salud publica; pese a
lo cual no existen datos actualizados sobre la cantidad de plaguicidas que se consumen en el pais,
ni programas de gobierno que permitan monitorear y regular su presencia en suelos y cuerpos de
agua subterraneos y superficiales. La ultima modificacién a la NOM-127-SSA1-1994 que establece
los limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacion, sélo regula la presencia de 2,4-D y 7 plaguicidas organoclorados en el agua para
consumo humano.

De acuerdo con la base de datos de la FAOSTAT (2016), del afio 2000 al 2013 se utilizaron en el
pais, 492,934 toneladas de fungicidas y bactericidas, 387,758 toneladas de herbicidas y 322,477
toneladas de insecticidas, que suman un total de 1,203,170 toneladas de compuestos quimicos
empleados en el control de plagas. Si se considera que el 99.9% de estas sustancias alcanzan un
destino diferente de aquel para el que fueron designadas, se encuentra que mas de 1,201,967
toneladas de plaguicidas fueron a parar al aire, los suelos y los cuerpos de agua continentales y
costeros en el periodo referido (Figura 1).
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Figura 1. Consumo anual de plaguicidas en México del 2000 al 2013 (FAOSTAT, 2016).
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La misma organizacion (FAOSTAT, 2013) reporta que en 2012 el valor de las importaciones de
plaguicidas en México superd los 545 millones de ddlares, mientras que el valor de exportaciones
fue de mas de 269 millones de ddlares, representando ambos, los maximos alcanzados de 1961 al
2012. La Comision Federal para la Proteccién Contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS) tiene
registrados 782 ingredientes activos usados como plaguicidas en México, en mas de 5600
formulaciones comerciales, de ellos 186 son considerados altamente peligrosos por presentar
alguna de las siguientes caracteristicas: tener alta toxicidad aguda, provocar efectos téxicos de
largo plazo por exposicidén crénica (como carcinogenicidad, mutagenicidad, toxicidad reproductiva
y alteracidon enddcrina), presentar una toxicidad ambiental relevante por su capacidad de
bioacumularse y su persistencia en agua o sedimentos, y estar incluidos en los protocolos de
Estocolmo, Rotterdam o Montreal (RAPAM, 2013). Cabe resaltar que entre los plaguicidas
altamente peligrosos cuyo uso es permitido por la COFEPRIS y recomendado por la SENASICA, 85
no estan autorizados en la Unidn Europea por sus efectos en la salud y/o el ambiente (RAPAM,
2014).

En el ambito de la investigacién cientifica en México, se han realizado numerosos trabajos con la
intencién de comprender el comportamiento y distribucion de plaguicidas en sustratos
ambientales (suelo, sedimento, agua, aire y biota); sin embargo, la mayoria se enfocan en
compuestos organoclorados y organosfosforados debido a su elevada persistencia en el ambiente
y/o elevada toxicidad para diversos organismos (Waliszewski et al., 2000; Hernandez-Romero et
al., 2004; Wong et al., 2010). Mas recientemente se han realizado estudios para determinar los
riesgos de contaminacidon por plaguicidas pertenecientes a otras familias quimicas que
actualmente estan siendo usados ampliamente en los suelos agricolas del pais y que suscitan
preocupacidon por su elevada toxicidad y/o presencia en cuerpos de agua subterraneos vy
superficiales, como es el caso de la atrazina y el 2,4-D. Al respecto Gonzalez-Marquez y Hansen
(2009), estudiaron el efecto de la salinidad sobre la adsorcién de atrazina en muestras de suelo
procedentes del distrito de riego 063 en Guasave, Sinaloa, encontrando que la presencia de sodio
en el sistema agua-suelo favorece la adsorcién del herbicida, y restringe su biodegradacién y
migracién a cuerpos de agua subterraneos. Asimismo Prado y colaboradores (2014) estudiaron la
adsorcién degradacion y transporte de atrazina en dos suelos agricolas de México, un andosol y un
vertisol y encontraron que el principal componente responsable de la retencion del herbicida en
ambos suelos es la materia organica humificada; también observaron que la atrazina es mas movil
en el vertisol y por lo tanto mayor el riesgo de contaminacion de cuerpos de agua subyacentes a
este tipo de suelo, ademas de que la capacidad de adsorcién de atrazina en el andosol disminuye a
medida que se incrementa el contenido de carbono organico disuelto (DOC) en la solucién del
suelo, lo que asocian a la formacién de complejos entre el DOC y la atrazina que son mas maviles
que el herbicida por si solo. Respecto al 2,4-D, Casasola (2013) y Prado et al. (2016), evaluaron su
adsorciéon, degradacion y migracion en dos suelos agricolas de Tabasco y hallaron que el
compuesto posee un tiempo de vida media corto en ambos suelos (alrededor de 2 d) y que el
herbicida y su metabolito (2,4-DCP) son fuertemente retenidos en la matriz edafica debido a la
presencia de 6xidos de hierro y aluminio. Por otra parte Raymundo y colaboradores (2011)
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encontraron que mas del 99% del Imazapyr aplicado a columnas inalteradas de un suelo alofanico
era recuperado en los lixiviados, lo que sugiere un elevado potencial de lixiviacién del herbicida en
andosoles. Otros esfuerzos han sido dirigidos a diagnosticar la contaminacién por plaguicidas de
uso actual en diversas matrices ambientales, es el caso del estudio realizado por Hernandez-
Antonio y Hansen (2011) en dos zonas agricolas de la costa de México (una distrito de riego en
Guasave, Sinaloa y una zona agricola de referencia) quienes encontraron la presencia de atrazinay
su metabolito desetilatrazina en el agua de los rios y las norias de una de las zonas, asi como la
presencia de plaguicidas organoclorados en una laguna costera y en muestras de sedimentos (los
organoclorados se evaluaron por su elevada persistencia en el ambiente, pese a que se han dejado
de usar); o el estudio realizado por Moreno-Villa y colaboradores (2012) que encontraron la
presencia de insecticidas piretroides en muestras de suelo y agua procedentes de los Valles del
Yaqui y Mayo en Sonora. Puesto que el comportamiento de los plaguicidas en las diferentes
matrices ambientales esta definido en funcién de las propiedades del compuesto en cuestidn, las
propiedades de la matriz y las condiciones ambientales que imperan en el sitio en que son
aplicados, es dificil hacer generalizaciones que permitan prever su destino ambiental, por ello
esfuerzos significativos deben ser realizados en este sentido, sobre todo para prever el destino de
aquellas sustancias de mayor uso y toxicidad.

Los herbicidas

Los herbicidas son sustancias utilizadas para inhibir o interrumpir el crecimiento y desarrollo de las
plantas no deseadas en los cultivos, actualmente constituyen el grupo de plaguicidas mds usados
en México y el mundo, seguidos de los insecticidas y fungicidas (Albert, 2005). Los herbicidas se
clasifican con base en diversos criterios, los cuales se resumen en la siguiente Tabla 1.
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Tabla 1. Clasificacion de los herbicidas con base en diferentes criterios. Adaptado de Rosales y
Esqueda (sin afo), Bejarano (2002), Mallory y Retzinguer (2003), Albert (1997) y FAO (1996).

Criterio
Epoca de

aplicacion

Selectividad

Modo de accidn

Sitio de accidon

Familia quimica
y ejemplos de
principios
activos
miembros

Tipos

Descripcion

Se administran después de la siembra de la semilla e impiden el

Preemergentes

crecimiento de las malezas en germinacion o recién emergidas

Postemergentes
Selectivos
No selectivos

Se aplican después de la emergencia de la maleza y el cultivo
Afectan a un tipo de plantas en particular
Resultan tdéxicos para todo tipo de vegetacién

Sélo afectan a los 6rganos de la planta con los que entran en contacto y

De contacto

tienen un transporte limitado dentro de la misma.

Sistémicos

Son aplicados al suelo o al follaje. La planta los absorbe y transporta a

todos sus drganos.

Mallory y Retzinger (2003) retinen a los herbicidas en 27 grupos de acuerdo a su sitio de accidn,

entre ellos refieren a inhibidores del ensamblaje de microtubulos, auxinas sintéticas,

inhibidores de la fotosintesis, inhibidores de la sintesis de lipidos, inhibidores de la sintesis de

carotenoides, inhibidores de la sintesis de acidos grasos de cadena larga, inhibidores de la

sintesis de aminoacidos aromaticos, inhibidores de la sintesis de glutamina, inhibidores del

transporte de 4cido indolacético, inhibidores de la sintesis de pared celular, inhibidores de

mitosis y disrruptores de membrana.

Bipiridilos

Triazinas

Ureas sustituidas y uracilos
Difenil éteres

Oximas

Esteres de &cidos ariloxi-
fenoxialcanoicos
Tiolcarbamatos
Cloracetamidas
Dinitroanilinas

Carbamatos

Acidos ariloxi-alcanoicos
Acidos Aril carboxilicos
Acidos
carboxilicos

quinolino

Sulfonilureas

Imidazolinonas

Otras

Dicuat, Paraquat

Atrazina, Cianazina, Metirbuzin, Prometrina, Propazina, Simazina
Diurdn, Isoproturdn, Linurdn, Fluometurdn, Terbacil
Acifluorofen, Bifenox, Oxifluorofen

Alloxydim, clethodim, cycloxydim, sethoxydim, tralhoxydim
diclofop-metil, fluazifop-butil, fenoxaprop-etil, fenthiaprop-etil,
haloxyfop-metil y quizalofop-etil

EPTC, Butylate, Perbulate, Trillate, Veronlate

Alachlor, Butachlor, CDAA, Metolachlor, Propachlor

Trifluralin, Benefin, Oryzalin, Pedimentalin

Azulam Propham

2,4-D, 2,4-DB, Dichiorprop, MCPA, MCPB, Mecoprop

Dicamba, 2,3,6 TBA, Chloramben, Chlorpyralid

Quimerac, Quinclorac

Bensulfuron-metil, Chlorimuron, Chlorsulfurén,Metsulfuron-
metil, Primisulfuron-metil, Sulfometuron-metil, Thifensulfuron,
Trisulfuron

Imazapyr, Imazamethabenz-metil, Imazaquin, Imazethapir
Glifosato, Glufosinato de amonio, Bentazon, Bromoxynil (nitrilo),

Propanil (anilida)
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La naturaleza tdxica de los plaguicidas y su cada vez mayor presencia y diseminacion en el agua, el
suelo y el aire, constituyen un riesgo latente, por ello la comprension de los procesos que afectan
su comportamiento y su destino desde el sitio de aplicacién constituye una tarea importante que
puede llevar a regular su uso o a restringirlo en caso de ser necesario para proteger y preservar la
salud ambiental y humana.

4.2 El destino de los plaguicidas en el suelo

El suelo es el principal receptor y regulador del destino de los plaguicidas en el ambiente. Una
proporcién mayoritaria de estas sustancias ingresan a él de manera directa a través de las labores
agricolas, al ser asperjadas sobre su superficie o por lavado foliar durante los eventos de
precipitacidon; otras vias de ingreso son los derrames accidentales e intencionales, la disposicion
inadecuada de envases y productos caducos y los procesos de deposicion atmosférica humeda y
seca (Sanchez y Ortiz, 2011).

En el suelo los plaguicidas se ven afectados por diversos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que
determinan su destino ambiental (Figura 2); pueden ser retenidos en su matriz sdlida,
transformados o degradados por medio de reacciones quimicas, fotoquimicas o bioldgicas, y
movilizados hacia otros compartimentos ambientales (atmdsfera e hidrdsfera). La retencidn es
consecuencia de la interacciéon de los plaguicidas con la fase sélida del suelo, generalmente
restringe su movilidad previniendo la contaminacion de otros compartimentos ambientales y en
algunos casos reduce su disponibilidad para microorganismos y plantas, con lo que favorece la
acumulacidn y persistencia de estas sustancias en el ambiente eddfico. La degradacién y
transformacidon son procesos que alteran la naturaleza quimica de los plaguicidas, pueden
conducir a su mineralizacién y eliminacién del ambiente, o bien pueden llevar a la formacién de
subproductos o metabolitos con mayor o menor toxicidad que el compuesto original. Los
plaguicidas que no se retienen ni son degradados pueden movilizarse fuera del suelo por
volatilizacion (proceso que implica su distribucidn desde el suelo hacia la atmdsfera), ser lixiviados
por el agua de percolacidn e ir a parar a los cuerpos de agua subterraneos, o bien ser arrastrados
por el agua de escorrentia -ya sea en solucidon o adsorbidos a particulas sdélidas suspendidas-
representando un riesgo de contaminacion para los cuerpos de agua superficiales (Weber y Miller
1989, Andreu y Pico, 2004).
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Remocion por
cosecha

Escorrentia

Absorcion

Figura 2. Procesos que controlan el destino ambiental de los plaguicidas en los suelos. Esquema
modificado de Andreu y Picé (2004).

El destino y comportamiento de los plaguicidas en los suelos agricolas, es decir la forma en que se
ven afectados por los procesos mencionados en el parrafo anterior, depende de diferentes
factores que se condicionan entre si y establecen un sinnimero de interacciones complejas.
Dichos factores son: 1) las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas, 2) las condiciones
ambientales del sitio en que son aplicados, 3) el manejo agricola y 4) las propiedades intrinsecas
del suelo (Gavrilescu, 2005, Cheng; 1990). A continuacidén se presenta una breve descripcion de
los factores mencionados en los incisos 1, 2 y 3, mientras que en la seccion 4.3 de este trabajo se
ofrece una revision mas detallada de aquellas propiedades del suelo que determinan su funcién
reguladora del destino ambiental de plaguicidas y otros compuestos organicos (inciso 4).

1) Las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas: Las principales propiedades fisico-
quimicas de los plaguicidas que deben tenerse en cuenta para prever su comportamiento en el
ambiente edafico de acuerdo con Pierzynski (2012) y Thompson y Goyne (2012) son:

a) Su caracter idnico: los plaguicidas pueden presentar grupos funcionales ionizables, que
poseen la capacidad de donar y aceptar protones en funcién del pH del medio, adquiriendo carga
(negativa o positiva segun sea el caso). Dicha capacidad puede inferirse a partir de su constante de
disociacion acida (Ka), la cual indica el grado de ionizacion del compuesto a un pH determinado.
Los plaguicidas pueden ser moléculas muy complejas con varios grupos funcionales ionizables, por
lo que llegan a presentar mas de una constante de disociacién acida. El caracter catidnico,
anidnico, acido o basico de estos xenobidticos determina el tipo de interacciones que puedan
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establecer con los diversos componentes de la fase sélida del suelo, asi como su susceptibilidad a
ser degradados y transformados.

b) Polaridad: Los plaguicidas pueden ser compuestos polares y no polares. En general los
compuestos no polares son repelidos o segregados de la solucidn del suelo por las moléculas de
agua y tienden a permanecer retenidos en la fraccidon no polar de la materia organica del suelo;
debido a su escasa afinidad por el agua su movilidad en el suelo es reducida y su persistencia
elevada. Por su parte los compuestos polares, poseen grupos funcionales que contienen atomos
electronegativos en su estructura, esto provoca que la distribuciéon de los electrones en sus
moléculas sea desigual y que desarrollen cargas parciales. Dichas cargas incrementan su afinidad
por el agua y les permiten establecer interacciones electrostaticas de tipo ion-dipolo y dipolo-
dipolo con los componentes de fase sdlida del suelo.

) Solubilidad en agua: la solubilidad se define como la concentracion mdxima de un
compuesto que puede disolverse en agua a una presién y temperatura dadas. En general los
plaguicidas con elevada solubilidad son mas susceptibles de ser lixiviados por el agua de
percolacidn y transportados por el agua de escorrentia, asi mismo al encontrarse en solucion
pueden ser facilmente asimilados por los microorganismos del suelo por lo que tienden a ser
menos persistentes.

d) Presidn de vapor: es un indicador de la capacidad de una sustancia sélida o liquida para
volatilizarse o evaporarse, es decir que da cuenta de la habilidad de sus moléculas para romper las
fuerzas cohesivas que las mantienen unidas y escapar al estado gaseoso; los plaguicidas que
presentan presiones de vapor altas (>1 x 10° mmHg a 25°C) tienden a volatilizarse y dispersarse
en la atmdsfera, mientras que los compuestos que presentan presiones de vapor bajas (<1 x 10
mmHg a 25°C) tienden a acumularse en la fase liquida, en la fase sélida o en la biota del suelo.
Debe tenerse en cuenta que la presidon de vapor es una propiedad altamente dependiente de la
temperatura del suelo, a medida que la temperatura del suelo aumenta se incrementa la presion
de vapor y viceversa.

e) Forma y tamaiio: Debido a que las fuerzas de Van der Waals y los puentes de hidréogeno
que median la retencidn de plaguicidas orgdnicos polares y no polares son fuerzas aditivas, cuanto
mayor es el tamafio de su molécula, mayor es la fuerza con que estos compuestos se adsorben a la
fase sélida del suelo.

Para comprender el comportamiento de los plaguicidas en términos de su distribucion entre las
diferentes fases que componen el suelo (sélida, liquida y gaseosa), se utilizan expresiones
conocidas como coeficientes de distribucién o reparto. Cada coeficiente se define como el
cociente de las concentraciones de una sustancia dada en dos fases cualesquiera en condiciones
de equilibrio. Asi, el coeficiente de reparto octanol-agua (K,,) es una medida de la distribucion de
un compuesto entre una fase organica (octanol) y una fase acuosa, y constituye un indicador de su
hidrofocbicidad; en general los plaguicidas con K,, elevados son compuestos no polares, poco
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solubles en agua, que presentan afinidad por la fraccién orgdnica del suelo. Otro pardmetro de
interés es la constante de Henry (K}), que expresa la relacidn entre el grado de solubilidad de un
gas en agua y su presion de vapor, o bien su distribucidn entre una fase gaseosa y una fase acuosa
a presion y temperatura constantes. La constante de Henry es también un indicador de Ia
susceptibilidad de un compuesto a volatilizarse; plaguicidas que poseen valores de K elevados
(Ky>10" atm m®.mol™) tienden a escapar facilmente de la solucidn del suelo hacia la atmdsfera, en
contraste plaguicidas polares con baja presidon de vapor y elevada solubilidad en agua poseen
valores de Ky pequefios (Ky<10™ atm.m>.mol™) y son poco volatiles. Por tltimo el coeficiente de
adsorciéon (Kd) refiere la relacion que existe entre la concentraciéon de una sustancia en la fase
solida del suelo y su concentracion en la fase liquida. En general compuestos que poseen Kd
elevados (mayores a 100 L.kg™) se adsorben con fuerza a la matriz sélida del suelo, son poco
moviles y resistentes a la degradacidn microbiana por lo que pueden persistir en el suelo por
periodos de tiempo prolongados (Wauchope et al., 2002). El Kd para un mismo plaguicida
generalmente varia en funcion de las propiedades del suelo en que ha sido evaluado para un
rango de concentraciones iniciales dado, sin embargo en el caso de plaguicidas no polares o
ligeramente polares muestra una correlacidn estrecha con el contenido de materia orgdnica o de
carbén orgdnico en el suelo, razén por la cual puede ser normalizado por estos parametros
mediante las ecuaciones 1y 2:

_ Kd-100%

Kd-100%
Ko = %CO0

(1) Kno=— 0 (2

Donde Kco ¥ Kuo representan los coeficientes de reparto del compuesto entre la solucion y las
fracciones de carbdn organico o materia organica del suelo respectivamente. La estimacion de
estos coeficientes es valida para plaguicidas no idnicos, en suelos con porcentajes de materia
orgdnica mayores a 1%, ya que estdn planteados bajo la suposicion de que la materia organica del
suelo es el principal sorbente y de que posee una capacidad de sorcién constante en suelos
diferentes. En el caso de compuestos idnicos como el pircloram, paraquat, glifosato, 2,4-D, entre
otros y suelos con escaso contenido de materia organica, las arcillas y 6xidos contribuyen
sustancialmente a la sorcién por lo que el calculo de Koy Kio puede subestimar la capacidad de
adsorcion de los suelos. La utilidad de estos coeficientes radica en que permiten comparar la
sorcién de un mismo plaguicida en diferentes suelos sobre la base de su contenido de materia
organica (Pierzynski, 2012; Wauchope et al., 2002; Miiller et al. 2007).

2) Condiciones ambientales del sitio en que son aplicados: Entre los atributos del terreno
gue deben ser tomados en cuenta para comprender el comportamiento y prever el destino
ambiental de los plaguicidas en el suelo, encontramos su posicién en el relieve, las condiciones
climaticas locales (temperatura y precipitacion), la profundidad del manto fredtico y las
caracteristicas de la cobertura vegetal que tiene el sitio al momento de la aplicacion. La lluvia es
uno de los parametros mds importantes en el control de la pérdida de plaguicidas por escorrentia,
erosion y lixiviacidon, la magnitud con que ocurren estos procesos depende del tiempo que
transcurre entre la aplicacion del compuesto y el evento de precipitacién, asi como de su
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intensidad y duracién. En general, las lluvias de baja intensidad favorecen la incorporacién de los
plaguicidas en los horizontes superficiales del suelo reduciendo su movilidad, en cambio las lluvias
intensas pueden conducir a la saturacién del suelo en superficie en periodos cortos de tiempo,
provocando la formacién de flujos laminares y flujos preferenciales responsables de los procesos
de transporte por escorrentia y lixiviacidn respectivamente (Alletto et al., 2010).

3) Manejo agricola: En relacién al manejo es necesario considerar, el tipo de formulacidn, la
técnica de aplicacidn, la dosis, frecuencia y temporada del afio en que son empleados los
plaguicidas, asi como el tipo de labranza (convencional o de conservacion), la fertilizacion vy el
régimen hidrico (riego o temporal) a los que se encuentra sujeto el terreno donde se aplican. De
acuerdo con Alletto y colaboradores (2010), la disposicidon de residuos de cosecha en la superficie
de los terrenos a manera de abono y protecciéon contra la erosion (una practica comun en la
labranza de conservacién), pueden favorecer la intercepcion de entre el 40 y 70 % de las dosis
aplicadas de herbicidas preemergentes, lo que reduce su eficacia (obligando a la utilizacién de
dosis mayores), modifica su biodisponibilidad y limita su migracidn a través del suelo. A su vez la
intercepcion de los plaguicidas por los residuos de cosecha puede favorecer su fotodegradacion,
volatilizacidon y biodegradacion ya que éstos permanecen expuestos a la luz y el calor del sol,
ademas de quedar a merced de la biomasa microbiana responsable de la degradacién de los restos
vegetales.

Respecto a los efectos de la labranza en la adsorcidn de plaguicidas a la fase sélida del suelo, se ha
observado que bajo sistemas de labranza de conservacidn la adsorcion de plaguicidas no polares
se incrementa debido a la preservacién de un mayor contenido de carbono organico en los
horizontes superficiales del suelo. Asimismo, la acumulacidn de materia organica en las capas
superficiales, provoca la disminucién del pH del suelo favoreciendo la adsorcidon de plaguicidas
basicos. El efecto contrario se observa en los sistemas de labranza convencional donde la
alteracion de la estructura del suelo en superficie, favorece la mineralizacion de la materia
orgdanica antes protegida de la degradacién en el interior de los agregados y reduciendo2 con ello
la capacidad de adsorcion del suelo. La labranza y la naturaleza de los residuos de cosecha no solo
modifican la cantidad de materia organica en el suelo, sino también su composicién y por lo tanto
el tipo de grupos funcionales que puedan interaccionar con los plaguicidas. Asimismo afectan la
temperatura, humedad y pH del sistema edafico, lo que tiene consecuencias importantes en el
tipo y abundancia de microorganismos capaces de degradarlos (Prado et al., 2014a; Alleto et al.,
2010).

Los efectos de la labranza en el transporte de plaguicidas por erosidn, lixiviacién y escorrentia son
diversos y en algunos casos pueden ser discrepantes. La labranza convencional, que se caracteriza
por retirar la cobertura vegetal de los terrenos y alterar la estructura del suelo, incrementa su
susceptibilidad a la erosion hidrica y edlica, con lo cual favorece la movilizacién de los plaguicidas
adsorbidos a las particulas de suelo por efecto del agua y el viento. El mismo sistema puede
reducir el transporte de los plaguicidas por escorrentia al mejorar la capacidad de infiltracién y el
drenaje del suelo en superficie (primeros 20 cm de profundidad), ademas de restringir su
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lixiviacidn hacia el subsuelo al destruir la conectividad de los macroporos. Por su parte la labranza
de conservacién que se caracteriza por promover la estabilidad estructural del suelo y utilizar los
residuos de cosecha como cobertura, reduce la susceptibilidad del suelo a ser removido por el
agua y el viento y de este modo restringe el transporte de plaguicidas por erosién. Asimismo al
preservar en el suelo un mayor contenido de humedad, puede provocar que éste se sature con
rapidez durante eventos de precipitacién intensos, favoreciendo la formacién de flujos laminares
en superficie y flujos preferenciales dentro del suelo, responsables del transporte de los
plaguicidas por escorrentia y lixiviacion. La lixiviacion de plaguicidas en sistemas de labranza de
conservacién también puede verse favorecida por la formacién y preservacion de una mayor
cantidad de macroporos en relacién a los sistemas de labranza convencional (Alleto et al., 2010).

Respecto al efecto de la aplicacion de enmiendas organicas en el comportamiento de los
plaguicidas en el suelo, se puede decir que éste depende de la naturaleza y reactividad de las
enmiendas y de su influencia en la actividad microbiana del suelo. En general las enmiendas
poseen un elevado contenido de materia organica que incrementa la capacidad de sorcion del
suelo y por lo tanto la retencién y persistencia de los plaguicidas en su matriz. Asimismo pueden
favorecer su degradacion al incorporar al suelo de una fuente de carbono |abil que activa a la
comunidad microbiana degradadora, o bien restringirla al aportar materia organica que
incrementa la capacidad de sorcion del suelo, limitando la disponibilidad de los plaguicidas para
los microorganismos (Barriuso et al. 1996). Por otra parte algunas enmiendas pueden producir
materia orgdnica disuelta capaz de adsorber y transportar a los plaguicidas en solucion
favoreciendo asi su lixiviacidn hacia el subsuelo.

El riego es otro de los componentes del manejo que afectan de manera importante la movilidad y
el destino de los plaguicidas en el suelo. Sus efectos dependen de la composicion del agua de riego
(principalmente de su pH, contenido de sales y materia organica disuelta), de la forma en que se
administra (inundacién, goteo etc.), del volumen de agua aplicado y de la duracion de los eventos
de riego (Miiller et al. 2006). Seol y Lee (2001), sefialan que el agua de riego puede inducir
cambios en el pH de la solucion del suelo afectando la especiacién de los plaguicidas y por lo tanto
su interaccién con la fase soélida. Asimismo mencionan que elevados contenidos de cationes
monovalentes en el agua de riego pueden desestabilizar la estructura del suelo, lo cual puede
afectar el movimiento del agua a través la red porosa y por lo tanto el transporte de plaguicidas u
otros solutos en su matriz.

El riego también puede aportar materia orgdnica disuelta capaz de adsorber los plaguicidas y
facilitar su migracién a través del suelo, o bien competir con ellos por los sitios de adsorcidn en la
fase solida favoreciendo su permanencia en la soluciéon y su lixiviacion. En algunos casos la MOD
también puede promover la retencidn de los plaguicidas en el suelo al participar en procesos de
coadsorcién (Mdller et al., 2006). Dado que las propiedades fisico-quimicas de la materia organica
disuelta (susceptibilidad a la biodegradacidn, estabilidad, polaridad y aromaticidad) determinan su
capacidad de sorcién, su conocimiento es fundamental en la realizacién de estudios que indaguen
sus efectos en la movilidad de los plaguicidas en el suelo. Por Ultimo, el riego puede afectar la
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degradacion y persistencia de los plaguicidas al provocar cambios en la actividad, composicion y
abundancia de las comunidades microbianas edaficas. Estos cambios pueden deberse a la
aportacién de nutrientes y materia organica disuelta que constituyen fuentes de energia para los
microorganismos degradadores, asi como a la modificacién del pH, la aireacién y la humedad del
suelo (Miiller et al., 2006).

4.3 El suelo, sus propiedades y sus funciones

El suelo es una capa continua y heterogénea que recubre la corteza terrestre, su formacion es
resultado de la transformacién del material litosférico por accion de la atmésfera, la hidrésfera y la
biésfera. Se distinguen cinco factores cuya interaccién conduce a la formaciéon de suelo: el
material parental, el relieve, el clima, los organismos y el tiempo (Pierzynski et al. 2005). La
variacion local de estos factores da origen a la heterogeneidad horizontal de los suelos sobre la
superficie de la tierra y permite distinguirlos entre si y clasificarlos en grupos de referencia. A su
vez el suelo posee una heterogeneidad vertical que se manifiesta en la presencia de capas
diferenciadas u horizontes que reflejan los procesos fisicos y quimicos que han llevado a su
formacién y estado actual (Schaetzl y Anderson, 2005).

Los suelos desempefian numerosas funciones en el ambiente. Son reguladores del ciclo
hidroldgico ya que poseen un complejo sistema de poros que les permite retener agua en contra
de la gravedad y transmitirla hacia la atmdsfera y los mantos fredticos; proveen a las plantas de un
soporte mecanico ademas de abastecerlas de agua, oxigeno y nutrimentos; constituyen el habitat
de numerosos organismos; filtran, amortiguan y transforman diversas sustancias de origen natural
y antropico (como iones y arcillas producto del intemperismo de los minerales primarios,
compuestos y elementos resultantes de la mineralizacién de la materia orgénica, fertilizantes,
plaguicidas, farmacos, hidrocarburos, entre otros) y representan un medio para el establecimiento
de infraestructura (Schaetzl y Anderson, 2005).

La funcién que resulta de mayor interés para los propdsitos de este trabajo es la capacidad de los
suelos para filtrar, amortiguar y transformar contaminantes de origen antrépico. Se habla de que
los suelos poseen una funcion atenuante o amortiguadora de la contaminacion por plaguicidas y
otros compuestos xenobioticos, debido a su capacidad para retener y promover la degradaciény
transformacion de estas sustancias, restringiendo con ello su movilidad hacia otros
compartimentos ambientales y en muchos casos reduciendo su concentracién y toxicidad (Yong y
Mulligan, 2004). Se estima que en una hectérea de suelo agricola ingresan en promedio entre 1y
4 kg de carbono organico anualmente a través de la aplicacion de plaguicidas, de los cuales
aproximadamente el 80% permanecen retenidos en el los horizontes superficiales a merced de los
procesos de transformacién y descomposicién, efectuados principalmente por la comunidad
microbiana (Burauel y BaBmann, 2005). La habilidad de los suelos para desempefar su funcion
filtro-amortiguadora-transformadora y asi controlar el destino ambiental de diversos
contaminantes, depende de sus componentes y propiedades fisicoquimicas, por ello se ofrece a
continuacién una breve descripcion de estas cualidades.
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4.3.1 Los componentes del suelo

Todos los suelos se componen por tres fases, una sélida constituida por particulas minerales y
materia orgdnica en diversos estados de descomposicién, una liquida constituida principalmente
por agua y una gaseosa constituida por aire. En este complejo sistema trifasico ocurren un
sinnUmero de reacciones y procesos que controlan la concentracién, la distribucion y el
movimiento de los plaguicidas y otros contaminantes. Mientras que las fases liquida y gaseosa
representan el principal medio de transporte de sustancias solubles y volatiles a través del suelo,
la fase sélida constituye el principal sitio para su acumulacion y transformacion quimica (Koskinen
y Harper, 1990).

4.3.1.1 La fase sdlida

Como se menciond anteriormente la fase sélida del suelo estd constituida por una fraccién mineral
y una fraccién organica. Las particulas minerales se distinguen en tres grupos de acuerdo a su
tamanfio: arenas, limos y arcillas. Las arenas son las particulas de mayor tamafio, con didametros que
van de los 2 a los 0.02 mm, se componen por minerales primarios (como cuarzo, feldespatos, y
micas) y poseen una baja superficie especifica y reactividad superficial; los limos por su parte
posen un tamafio intermedio entre las arenas y las arcillas, con didmetros que van de los 0.02 a los
0.002 mm y también se componen por minerales primarios. Finalmente las arcillas son las
particulas mas pequenas con didmetros menores a 0.002 mm, se componen por minerales
secundarios y poseen una elevada superficie especifica y carga superficial lo que las convierte en
particulas coloidales altamente reactivas (Tan, 2009). Entre las particulas tamafio arcilla podemos
encontrar diversos tipos de minerales secundarios (Yong y Mulligan, 2004; Koskinen y Harper,
1990):

e Arcillas laminares (caolinita, haloisita, illita, vermiculita, montmorillonita y clorita):
formadas por laminas alternadas de tetraedros de silice y octaedros de aluminio. Todas
ellas, excepto la caolinita y haloisita, poseen en su superficie carga permanente negativa
que es producto de la sustitucion isomoérfica de los atomos de Si y Al en su estructura por
otros cationes de menor valencia (Si ** por AI** en las laminas tetraédricas y AI** por Fe** o
Mg** en las ldminas octaédricas). Debido a su carga superficial las arcillas laminares
pueden adsorber cationes de manera reversible contribuyendo de esta forma a la
capacidad de intercambio catidnico de los suelos.

e Arcillas de bajo orden estructural (aléfano e imogolita): son un grupo de aluminosilicatos
hidratados que, presentan formas esféricas y tubulares y poseen carga variable en su
superficie debida a la presencia de grupos hidroxilo capaces de protonarse vy
desprotonarse en funcidn del pH del medio. Por su carga variable estas arcillas pueden
contribuir a la capacidad de intercambio catidnico y anidnico de los suelos.

e Oxidos e hidréxidos de Fe , Al, Mn y Si: pueden ser materiales amorfos o cristalinos y
poseen carga variable dependiente del pH. Entre ellos encontramos a la hematita, goetita
y ferrhidrita que son éxidos de Fe, a la gibsita y boemita que son éxidos de aluminio, a la
birnesita que es un 6xido de Mn y a la silica que es un éxido de Si.
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e Carbonatos, sulfatos, fosfatos y sulfuros.

La fraccién orgdnica de la fase sélida del suelo, también conocida como materia organica del suelo
(MOS), se compone por los restos de plantas, animales y microorganismos, asi como por los
productos de su descomposicion. De acuerdo a su tamaiio puede clasificarse en las siguientes
fracciones: arena gruesa (mayor a 53 um), arena fina (20-53 um), limo grueso (5-20 um), limo fino
(2-5 um), arcilla gruesa (0.4-2 um), arcilla media (0.1-0.4 um) y arcilla fina (menor a 0.1 um)
(Stevenson, 1994). De acuerdo a su susceptibilidad a ser biodegradada la MOS se puede dividir en
dos reservorios, el activo o labil y el estable o recalcitrante. El reservorio |abil estd representado
por la materia organica facilmente degradable; incluye a los restos de plantas y animales que
descansan en la superficie del suelo y aun conservan su estructura original (litter), a los residuos
de plantas en diferentes estados de descomposicién (fracciéon ligera), a los productos no
humificados derivados de la materia organica fresca como carbohidratos, aminoacidos, proteinas y
lipidos, y a la biomasa microbiana (bacterias, actinomicetos, hongos, algas, protozoarios y
nematodos). La fraccidon recalcitrante o estable, esta representada por las sustancias organicas que
son producto de la resintesis microbiana, también conocidas como sustancias himicas. Estas
constituyen un grupo heterogéneo de compuestos polifendlicos con numerosos grupos
funcionales, de naturaleza coloidal y con elevada superficie especifica, que se asocian a la fraccidon
mineral del suelo formando complejos organominerales. Los principales grupos de sustancias
humicas son los dcidos humicos, los acidos fulvicos, los acidos himatomeldnicos y las huminas
(Stevenson, 1994). Al igual que los 6xidos y arcillas amorfas, las sustancias himicas presentan
carga variable dependiente del pH que se origina por la protonacion y deprotonacién de sus
grupos funcionales (carboxilo, carbonilo, fenilhidroxilo, amino, sulfidrilo) y contribuye a la
capacidad de intercambio catidnico y anidnico de los suelos.

Las particulas de la fase sdlida que juegan el papel mas relevante en el control del destino
ambiental de los plaguicidas y otros xenobidticos en los suelos, son aquellas que ofrecen una
mayor superficie especifica y reactividad superficial, es decir las particulas de tamafio arcillas
(principalmente las arcillas laminares, arcillas de bajo orden estructural, éxidos e hidréxidos de Fe,
Al, Mn y Si) y la materia organica humificada. El tipo y abundancia relativa de estos materiales en
el suelo determinan su potencial de adsorcién de compuestos contaminantes (Yong y Mulligan,
2004; Yaron et al., 1996).

Ademads de la composicidn, superficie especifica y carga de la fase sélida del suelo, otras
propiedades como su textura, estructura y porosidad desempeiian un papel importante en el
destino de los plaguicidas al controlar la capacidad de la matriz edafica para transmitir agua y
solutos.

Se entiende por textura a la proporcion relativa de arenas limos y arcillas que componen la fase
solida del suelo. La textura Influye en la porosidad primaria, la capacidad de retencién de agua, la
capacidad de aireacion y la permeabilidad del suelo, ademas de controlar la magnitud de procesos
como el flujo y percolacidon de agua y la lixiviacion de solutos y particulas en suspensiéon (Tan,
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2009). En general los suelos de textura fina (arcillosos) presentan abundantes poros pequefios
(microporos) capaces de retener agua a tensiones lo suficientemente grandes como para evitar
gue ésta se drene por gravedad, por lo que poseen baja permeabilidad. Por su parte los suelos de
textura gruesa presentan una mayor cantidad de poros gruesos (macroporos) que permiten la
infiltracidn rapida del agua, de ahi que su permeabilidad sea mayor. Debido a su extensa superficie
especifica y baja permeabilidad, los suelos arcillosos poseen una mayor capacidad de adsorcidn de
plaguicidas y otros contaminantes que los suelos de textura gruesa, en los que el agua se drena
con rapidez dificultando la interaccidn de dichos compuestos con los componentes de la fase
sélida (Yong y Mulligan, 2004).

La estructura es una propiedad dindmica del suelo que se refiere al arreglo de sus particulas
primarias (minerales y organicas) en agregados o particulas compuestas y ocurre como resultado
de procesos bioldgicos, fisicos y quimicos. Al igual que la textura, tiene una influencia importante
en el balance hidrico del suelo y en su capacidad de aireacion, ya que entre los agregados, se
forman poros secundarios que regulan el flujo y la capacidad de retencién del agua en el suelo. La
agregacion también tiene un efecto importante en la actividad microbiana, en la proteccion fisica
de la materia orgdnica y en la erodabilidad del suelo (Bornick y Lal, 2005).

Los agregados presentan un arreglo jerdrquico, es decir que cada agregado estd constituido por
agregados mas pequefios separados entre si por planos de fractura. Los agregados pequefios
excluyen los planos de fractura de agregados de orden superior por lo que su empaquetamiento
es mas denso y fuerte. Asi, los agregados de mayor tamaiio estdn asociados a fisuras o poros
inter-agregados mas largos, continuos y espaciados, que favorecen el flujo rapido del agua a través
del suelo y pueden constituir una via para el transporte de plaguicidas y otros contaminantes hacia
el subsuelo (de Jonge, 2000; Jarvis, 2007). Por su parte los agregados pequefios estan asociados a
poros inter-agregados diminutos capaces de retener el agua en contra de la gravedad por periodos
de tiempo prolongados, favoreciendo asi la interaccidon de las sustancias disueltas con la fase
solida y los microorganismos del suelo.

Como se puede apreciar en los parrafos anteriores, entre las particulas primarias y los agregados
del suelo se forman espacios vacios de diferente forma y tamafio a los que se denomina poros. En
la mayoria de los suelos el espacio poroso ocupa entre el 40% y 60% de su volumen total. Por su
tamanfio y el tipo de funciones que desempefian los poros del suelo se clasifican en tres categorias
(Kutilek y Nielsen, 1994):

1) Microporos: son tan pequefios que imposibilitan el comportamiento fluido de las
moléculas de agua en su interior.

2) Poros capilares: En su interior el agua presenta un comportamiento fluido de tipo laminar
y forma un menisco en la interfaz con el aire. Se distinguen tres tipos de poros capilares, los
gruesos que normalmente se encuentran drenados y otorgan al suelo su capacidad de aireacion,
los medianos que retienen el agua a tensiones que permiten a la plantas absorberla y los finos que
retienen el agua a tensiones tales que ésta no se encuentra disponible para las plantas.
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3) Macroporos o poros no capilares: presentan didmetros de 0.3 a 0.5 mm, son largos, poco
tortuosos. El agua en su interior forma peliculas que se deslizan sobre sus paredes y en
condiciones de saturacion puede llegar generar flujos turbulentos. En la interfaz con el aire, el
agua no forma un menisco. Estos poros son responsables del drenaje rapido del agua en sentido
vertical a través del suelo, su formacidn puede ser resultado de la agregacion natural del suelo, de
la actividad de la biota edafica (bioporos) y de la expansién contraccion de arcillas laminares
(grietas).

4.3.1.2 La fase liquida

La fase liquida también conocida como solucién del suelo, esta constituida principalmente por
agua y solutos de diversa naturaleza (iones inorganicos, compuestos organicos, moléculas y gases),
su reactividad y composicién se ven afectadas por los flujos de materia y energia que se originan
en la vecindad de las fases solida y gaseosa, asi como por la actividad de la biota edafica. La
composicion de esta fase cambia continuamente en funciéon de las salidas y entradas de agua en el
suelo, la aplicacion de fertilizantes y plaguicidas y la deposicion de desechos de origen diverso.
Dichos cambios asi como las tazas a las que ocurren, son mayores en los suelos que poseen baja
capacidad de retencién de agua. En el medio poroso del suelo se pueden distinguir dos regiones
en la fase liquida, la que comprende al agua préxima a la fraccidn sélida del suelo que controla la
difusién de los solutos méviles adsorbidos en la fase sdlida, y la zona del agua libre que gobierna el
flujo de aguay el transporte de solutos en el suelo (Yaron et al., 1996; Koskinen y Harper, 1990).

A continuacién se presentan de manera resumida las diversas formas en que la solucién del suelo
afecta el comportamiento de los plaguicidas y otros contaminantes:

1) Constituye el principal medio de transporte de plaguicidas y compuestos hidrofilicos a
través del suelo.

2) Tanto las moléculas de agua como los iones y compuestos orgdnicos e inorganicos en
solucién pueden competir con plaguicidas hidrofilicos por los sitios de adsorcidn en la fase sélida,
por lo tanto determinan la cantidad de sitios disponibles en su superficie.

3) El agua puede participar en algunos mecanismos de adsorcidn que involucran el
intercambio de ligantes y la formacidon de puentes de hidrégeno, ademas de acarrear solutos
organicos que forman complejos con metales como el Fe y el Al.

4) El pH de la solucién del suelo controla la disociacidn y el cardcter idnico de los compuestos
orgdnicos e inorganicos en solucién, asi como de los grupos funcionales con capacidad de sorcién
en la fase sélida.

De lo anterior se puede deducir que las propiedades de la fase liquida que son necesarias conocer
para comprender y predecir el comportamiento de plaguicidas y otros contaminantes en el suelo
son: el pH, la salinidad o concentracién total de aniones y cationes inorgdnicos (Cl, S0,%, NO3,
Ca”*, Mg”", Na*, K'), la presencia de elementos traza (por ejemplo metales pesados, elementos
procedentes de la intemperizacion de minerales primarios como Fe y Al), el contenido de
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compuestos organicos de origen natural y antropogénico, y la presencia de materia organica
disuelta.

4.3.1.3 La fase gaseosa

La fase gaseosa o atmdsfera del suelo, se compone principalmente por CO,, O,y N, la proporcidn
relativa de cada uno de estos gases depende de la profundidad a la que se halla atrapado el aire (a
mayor profundidad menor es el contenido de O, en la atmosfera del suelo y mayor el contenido de
CO,), de la actividad biolégica y de su disolucidon en la solucién del suelo, misma que es controlada
por su presidn parcial, la temperatura y la concentracidn de sales en la solucion del suelo (Hillel,
1998). La atmdsfera del suelo representa la principal via de transporte de sustancias toxicas
volatiles en el ambiente edafico (Yaron et al., 1996).

4.4 Procesos que gobiernan el destino de los plaguicidas en el suelo

Como se menciond anteriormente, una vez que los plaguicidas se incorporan al suelo pueden
verse afectados por diversos procesos que regulan su destino ambiental, siendo los principales la
retencién, el transporte y la transformacién-degradacién. Puesto que los dos primeros procesos
seran el objeto de estudio de este trabajo se describen con detalle en los apartados siguientes.

4.4.1 Retencion

La capacidad del suelo para inmovilizar o retener compuestos y prevenir su movimiento fuera de
la matriz edéfica, se ejerce a través de un proceso fisicoquimico denominado sorcién. Este consiste
en la remocién de los compuestos disueltos en la solucién del suelo (sorbatos) por ciertos
componentes de la fraccion sélida (sorbentes). La sorcidon puede tener impactos diversos en el
destino de los plaguicidas en el suelo, en general restringe su lixiviacion a través de la matriz
edafica y limita su disponibilidad para microorganismos y plantas, inhibiendo de esta manera su
degradacion y favoreciendo su persistencia. En algunos casos también puede promover la
degradacion de los plaguicidas al incrementar su tiempo de residencia en la rizésfera, donde
ocurre la mayor parte de la actividad microbiana (Cheng, 1990).

Entre los procesos fisicoquimicos de sorcién encontramos la adsorcidn que ocurre en la superficie
de los sodlidos de suelo, la absorcidn que acontece en el interior de los sélidos del suelo, la
precipitacién y la retencién mecanica (Evangelou, 1998; Yaron, 1996; Beltran et al.; 1995). La
precipitacion ocurre cuando la concentracion de un compuesto en la solucién del suelo
(generalmente metales pesados y de transicién hidratados) es tal que supera su limite de
solubilidad y forma un producto insoluble. Por su parte la retencion mecanica ocurre
principalmente en el caso de liquidos inmiscibles que no interactian con la fase sélida del suelo y
de contaminantes adsorbidos a particulas suspendidas que quedan atrapadas en los poros del
suelo (Yaron, 1996). Aunque los procesos no adsorptivos (absorcién, precipitacidon y retencidn
mecdanica) pueden jugar un papel importante en la retencién de contaminantes en los suelos, la
adsorcién es el proceso que tiene el papel mas relevante en la restriccion de la movilidad y
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degradacion de microcontaminantes organicos, por lo que a continuacién sera descrita con mayor
detalle.

4.4.1.1 Adsorcion

La adsorcién es un fendmeno que consiste en la acumulacién de una sustancia quimica
(adsorbato) —ya sea en forma gaseosa o disuelta en la fase liquida- sobre la superficie de un sélido
(adsorbente), por medio de procesos de retencién fisicoquimicos. Si la adsorcién ocurre por
interacciones de cardcter electrostatico entre el adsorbato y los grupos funcionales en la superficie
del sélido, el fendmeno se conoce como fisisorcién; si por otra parte, involucra la sesién o
comparticién de electrones entre el adsorbato y los grupos funcionales expuestos, el fendmeno se
denomina quimisorcidn (Sposito, 2008; Chiou, 2002).

La capacidad de un suelo para adsorber un plaguicida iénico u otro compuesto orgdnico
cualquiera, dependen principalmente de: 1) la composicion (tipo de grupos funcionales), la
abundancia y el area superficial de los componentes con capacidad adsorbente de la fase sélida
(arcillas, 6xidos metalicos y materia organica humificada), 2) la composicion (tipo de grupos
funcionales) y concentracidon del compuesto en cuestién, 3) el pH de la solucién del suelo, que
determina el caracter idnico de los grupos funcionales participes de la interaccién tanto en el
adsorbato como en la superficie adsorbente y 4) la fuerza idnica de la solucion del suelo que
refleja la concentracidn y tipo de iones disueltos, los cuales pueden competir con los plaguicidas
por los sitios de adsorcidn o bien funcionar como puentes entre dichos compuestos y la superficie
del suelo (Thompson y Goyne, 2012; Ruffino y Zanetti, 2009).

Cuando un grupo funcional en la superficie sélida del suelo reacciona con un ion o molécula en la
solucién para formar una unidad molecular estable, se habla de que se ha formado un complejo
superficial. Se distinguen dos tipos de complejos superficiales: los complejos de esfera externa
cuando una o mds moléculas de agua se interponen entre el adsorbato y el grupo funcional en la
superficie, y los complejos de esfera interna cuando la interaccion ocurre sin la participacion de
moléculas de agua. En general, los complejos de esfera interna implican la formacién de enlaces
idnicos o covalentes entre el adsorbato y la fase sélida del suelo, lo que les otorgan elevada
estabilidad y provoca que no se reviertan facilmente, por ello se les considera la base molecular de
la adsorcién especifica. Por su parte los complejos de esfera externa involucran el establecimiento
en gran parte de interacciones de naturaleza electrostatica, lo que les confiere menor estabilidad y
los hace facilmente reversibles, por lo que se les considera la base molecular de la adsorcién no
especifica (Sposito, 2008). Una vez que un compuesto organico en solucién ha ingresado al suelo,
una variedad de mecanismos de interaccidon pueden ser responsables de su adsorcion a la fase
solida, la manifestacion de uno u otro depende del tipo de grupos funcionales presentes en la fase
solida y en el compuesto. Koskinen y Harper (1990), distinguen nueve principales mecanismos de
interaccion entre los adsorbatos orgdnicos y la superficie de la fase sélida: fuerzas de Van der
Waals, puentes de hidrégeno, puentes catidnicos, intercambio anidnico, intercambio catidnico,
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intercambio de ligantes, protonacién y formacion de enlaces covalentes. Para un solo compuesto,
varios de estos mecanismos pueden presentarse.

En la Tabla 2 se muestra un resumen de los mecanismos de interaccion que median la adsorcion
de plaguicidas y otros compuestos orgdnicos a la fraccion sdlida del suelo, especificando: el tipo de
complejos superficiales que resultan de cada interaccion, el tipo de compuestos involucrados y el
tipo de componentes de la fase sélida a los que dichos compuestos presentan afinidad.

Desde el punto de vista termodinamico la adsorciéon es un proceso competitivo y exotérmico.
Competitivo porque un mismo sitio de adsorcidn en la superficie sélida no puede ser compartido
por dos o mas moléculas de adsorbato, de tal forma que cada una de ellas compite con las demas
y con las moléculas de la fase liquida por los sitios de adsorcion; exotérmico porque la
acumulacidn del adsorbato sobre la superficie sélida involucra la reduccién del movimiento de sus
moléculas y este cambio en su estado de movimiento libera energia en forma de calor (calor de
adsorcién). Dado que las superficies sélidas en la naturaleza son heterogéneas, es decir que estan
constituidas por diversos grupos funcionales, las energias de adsorcidn para un mismo adsorbato
son variables; asimismo, a medida que los sitios de adsorciéon en la superficie van siendo
ocupados, el calor neto de adsorcion se reduce (Chiou, 2002).
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Fuerza de la interaccion

Tabla 2. Mecanismos de interaccion que median la adsorcion de plaguicidas y otros contaminantes
organicos en el suelo (Sposito, 2008; Yaron, 1996; Koskinen y Harper, 1990).

Mecanismo de

Tipos de compuestos organicos

Afinidad por

interaccion involucrados
Enlaces covalentes . .
. Fenoles, catecoles, anilinas, aminas . . .
(complejos de esfera L. Materia organica humificada.
. aromaticas.
interna)
Moléculas con grupos funcionales

Protonacion

basicos, es decir grupos aceptores de
protones como las aminas, grupos
carbonilo y carboxilato.

Grupos acidos (donadores de
protones) en la superficie mineral u

organica.

Intercambio de
ligantes (complejos
de esfera interna)

Anidnicos y acidos orgdnicos débiles

Grupos OH protonados que se hayan
expuestos en los éxidos e hidroxidos
de Fe y Al y en los bordes de arcillas
laminares como la caolinita (sitios
acidos).

Intercambio catidnico
(complejos de esfera
externa)

Catidnicos como las aminas y los
compuestos con heterociclos de N en

su estructura.

Sitios con carga negativa ocupados

por cationes (arcillas con carga

permanente negativa y materia

organica humificada).

Intercambio anidnico
(complejos de esfera

Anidnicos o polares.

Sitios con carga positiva ocupados por
aniones (minerales de carga variable:
oxidos de Fe y Al, arcillas de bajo

externa)
orden estructural).
Puentes catidnicos Anidnicos o polares (con grupos . . .
. . . . Cationes adsorbidos en el complejo
(complejos de esfera | carboxilato, amino, carbonilo e ) . .

. . . de intercambio de las arcillas.
interna) hidroxilo).

Puentes de agua L Cationes polivalentes hidratados,

Anidnicos o polares (con grupos

(complejos de esfera

carbonilo, carboxilato e hidroxilo).

adsorbidos en el complejo de

externa) intercambio de las arcillas.
Compuestos polares que poseen
Puentes de grupos funcionales con electrones i .
L. . . . Nucleos de H electropositivos en la
hidrégeno (dipolo- expuestos en atomos electronegativos . . L.
. . . . superficie de los coloides organicos.
dipolo) (aminas, carbonilos, carboxilos y

fenilhidroxilos).

Fuerzas de Van der
Waals (dipolo-
inducido)

Polimeros neutros y moléculas de
elevado peso molecular.

Fraccion hidrofébica de la materia
organica.
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4.4.1.2 Estudio de la adsorcion de plaguicidas en el suelo: Experimentos en
lote (tipo batch) e isotermas de adsorcion

El estudio de la adsorcion de plaguicidas y diversos compuestos en la interfaz sélido-liquido del
suelo, se lleva a cabo a través de experimentos en batch (por lotes), que consisten en hacer
interaccionar cantidades conocidas de suelo con disoluciones que poseen concentraciones
diferentes del plaguicida de estudio, bajo condiciones de temperatura y presion constantes. Los
experimentos de adsorcién en el sistema batch comienzan con la preparacién de un lote de
muestras de suelo de masa seca conocida (M), a las que se agregan volUmenes constantes de
disoluciones acuosas (V) que poseen concentraciones conocidas y diferentes del plaguicida cuya
adsorcién en la interfaz se pretende estudiar (C,). Posteriormente las muestras se someten a un
proceso de agitaciéon por un periodo de tiempo en el cual se asume que se alcanza un estado de
equilibrio entre el suelo, la solucién y el adsorbato —entendiéndose por equilibrio al estado en el
gue la concentracién del adsorbato en soluciéon y su concentracién adsorbida se mantienen
constantes, o dicho en otras palabras, en el que las reacciones deadsorcidon-desorcién ocurren a
tazas equivalentes bajo condiciones de presidn y temperatura controladas- (Evangelou, 1998). Una
vez alcanzado el estado de equilibrio se determina la concentracion del compuesto en el liquido
sobrenadante (Cg4;s). Finalmente la concentracidn del compuesto adsorbida a la fraccidn sélida del
suelo (Cu4s) se puede estimar mediante la diferencia entre la concentracién del plaguicida en
solucidn al equilibrio y su concentracion inicial de acuerdo con la siguiente ecuacion (Bleam, 2012;
Beltrdn et al. 1995):

_ (Co—Cais) xV

Caas = oMy (3)

La representacion grafica de la relacion que existe entre la concentracion del adsorbato en
solucidn y su concentracién en la fase sélida o adsorbente al equilibrio, se conoce como isoterma
de adsorcidn y es util para comprender el efecto de la concentracién del adsorbato en el proceso
de adsorcidon cuando variables como la fuerza idnica de la solucidon y el pH, se mantienen
constantes (Sposito, 2008). Las isotermas de adsorcién son herramientas importantes en la
prediccion de la movilidad de diversas sustancias en el ambiente (Limousin, 2007).

En los suelos se han identificado cuatro diferentes categorias de isotermas que se distinguen entre
si por su forma (Figura 3) (Sposito, 2008; Evangelou, 1998).

Las isotermas tipo C, muestran una relacién lineal entre la cantidad de soluto adsorbido vy la
cantidad de soluto en solucién, es decir que independientemente de la concentracion inicial del
adsorbato, su reparto entre el material adsorbente y la solucién se mantiene constante. Este tipo
de isotermas generalmente se producen cuando el adsorbente y el adsorbato que interaccionan
poseen propiedades hidrofébicas.
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En las isotermas tipo L se aprecia que el reparto del adsorbato entre la solucidn y la fase sélida
disminuye a medida que se incrementa su concentracién inicial. Lo que sugiere que a razén del
incremento de la concentracién inicial del adsorbato, los sitios de adsorcidn en la superficie de la
fase sélida se van ocupando, o bien que la superficie adsorbente se va saturando de manera
progresiva. Este tipo de isotermas indica la existencia de procesos de adsorcion especifica o

guimiosorcion.

Las isotermas tipo H son parecidas a las
de tipo L pero poseen una pendiente
inicial mdas pronunciada, lo que indica

-

Tipo 5
que el adsorbato presenta una elevada

afinidad por el sélido y nuevamente
pone en evidencia la existencia de

Tipo L

procesos de adsorcion especifica. Son
un caso extremo de las isotermas tipo L.

Las isotermas tipo S describen una curva -
sigmoidal que presenta un punto de Tipo C Tipo H

inflexion. Este tipo de isotermas son

Concentracion adsorbida al equilibrio [Cags)

caracteristicas de procesos de adsorcién

COOperatiVOS en IOS que participan Concentracion en la solucidn al equilibrio {Cai) ==

compuestos organicos no polares que si
Figura 3.Tipos de Isotermas de adsorcion. Esquema

bien poseen baja afinidad por el
modificado de Evangelou (1998).

material adsorbente, tienen la

capacidad de polimerizarse en su superficie. Asi la primera seccién de la curva (previa al punto de
inflexion) representa la formacidon de una monocapa de moléculas sobre la superficie del material
adsorbente, la pendiente pequefia que muestra dicha seccidon indica la baja afinidad del analito
por el adsorbente; tan pronto como el compuesto cubre la superficie del material adsorbente,
otras moléculas organicas del mismo tipo se adsorben con mayor facilidad sobre las previamente
adsorbidas, formando polimeros o capas adicionales. Este comportamiento también se presenta
cuando en la solucién existen sustancias con capacidad adsorbente que compiten con la fase
sélida por el adsorbato (por ejemplo la materia orgdnica disuelta), se caracterizan por presentar al
inicio una pendiente pequefia que se incrementa con el aumento de la concentraciéon del

adsorbato.

4.4.1.3 Modelos de adsorcion

Las reacciones de adsorcién pueden ser descritas empiricamente por diferentes modelos. Los mas
usados son a) el modelo lineal o modelo de Henry, b) el modelo de Langmuir y c) el modelo de
Freundlich. Se consideran empiricos porque describen la adsorcién con base en datos
experimentales y no explican el mecanismo molecular por el que ocurre dicho proceso, es decir
que al utilizarlos no es posible distinguir con certeza si la disminucion de la concentracién del
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adsorbato en solucion se debe a un evento de quimiosorcion, fisisorcion o particién (Bleam, 2012;
Ruffino y Zanetti, 2009; Sposito, 2008; Goldberg, 1995; Evangelou, 1998).

a) El modelo lineal se expresa matematicamente mediante la ecuacién que se muestra a
continuacién y asume que la concentracién adsorbida se incrementa de manera proporcional a la
concentracidn del adsorbato en solucidn

Caas = Ka - Cyis (4)
Donde:
C.q4s: concentracion total adsorbida al equilibrio (expresada en unidades de masa de adsorbato por
unidad de masa de suelo, por ejemplo mg.kg™).
C.is: concentracidon del adsorbato en solucién al equilibrio (expresada en unidades de masa de
adsorbato por unidad de volumen de solucidn, por ejemplo mg.L).
K,: coeficiente de distribucion del compuesto entre las fases sélida y liquida del suelo o constante
de adsorcidn lineal (L.kg™). Su representacién grafica corresponde a una isoterma de tipo C, donde
el coeficiente de distribucién es igual a la pendiente y es independiente de la concentracién inicial
del compuesto.

b) El modelo de Langmuir fue postulado a partir del estudio de la adsorcién de gases en superficies
planas y homogéneas con un nimero fijo de sitios de adsorcidn. El modelo considera que las tasas
de adsorcién y desorcidn al equilibrio son equivalentes y se basa en los siguientes supuestos: a) el
numero de sitios de adsorcién en la superficie adsorbente es finito, b) todos los sitios son idénticos
entre si (es decir que todos poseen la misma afinidad por el adsorbato), c) cada molécula de
adsorbato interactda con un solo sitio de adsorcion formando una monocapa sobre la superficie
adsorbente, d) el calor de adsorcidn es igual para todos los sitios e independiente del porcentaje
de la superficie adsorbente que ha sido cubierto, y por Ultimo e) las moléculas adsorbidas en sitios
adyacentes no interaccionan entre si. Matematicamente se representa mediante la siguiente
ecuacion:

QmaxK1Cais
Cogs =—"77-—7— 5
ads 1 +KL Cdis ( )

Donde:

C.qs= concentracidn total adsorbida al equilibrio (mg.kg'l).

Q.= capacidad maxima de adsorcién o nimero total de sitios de adsorcién en la superficie
(mg.kg™).

K,= constante de adsorcién de Langmuir, indica la afinidad del compuesto por el sélido (L.mg™).
C.is= concentracion del adsorbato en la fase liquida al equilibrio (mg.L™).

La representacion grafica de este modelo corresponde a una isoterma de tipo L, en la que C.4s S€
aproxima asintdoticamente a Q,,.x @ medida que se incrementa la concentracidn del adsorbato en
solucidn. Este comportamiento se debe a la saturacion de los sitios de adsorcidn disponibles en la
superficie adsorbente. Es importante tener en cuenta que los supuestos tedricos de los que parte
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el modelo de Langmuir dificilmente ocurren en la naturaleza, ya que en general los sitios de
adsorcién estan representados por diversos grupos funcionales cada uno de los cuales posee una
afinidad especifica por el adsorbato; ademas las moléculas de gran tamano pueden ocupar mas de
un sitio de adsorcién en la superficie de la fase sélida y la adsorciédn de una molécula puede verse
interferida por moléculas adyacentes (Bleam, 2012).

El modelo de Langmuir puede ser linealizado sacando el inverso de la ecuacién 5:

1 1 1
Cads QmaxKLCais Qmax

(6)

Al graficar 1/Cg4 contra 1/C.qs Se produce una recta con pendiente igual a 1/Qmay ordenada al
origen iguala 1/Qm.xK. La linenalizacion de la ecuacion de Langmuir muchas veces arroja
resultados pobres ya que al graficar 1/Cq4s contra 1/C.4, se obtienen lineas concavas y no rectas lo
cual se debe a que en los procesos adsorptivos reales, y sobre todo en matrices tan complejas
como el suelo, los supuestos de los que parte el modelo no se cumplen.

c) El modelo de adsorcién de Freundlich supone que los sitios de adsorcidn son heterogéneos, es
decir que poseen energias de adsorcién diferentes y que el calor neto de adsorcién disminuye a
medida que la concentraciéon del soluto en la fase liquida aumenta.

El modelo se expresa matematicamente mediante la ecuacién:

Coas = Kf Cyqis" (7)
Donde:
C,q4s= concentracion total adsorbida al equilibrio (mg kg'l).
K= constante de adsorcidn de Freundlich (L.kg™).
C.is= concentracion del adsorbato en la fase liquida al equilibrio (mg.L™).
n: constante de linealizacidon empirica (adimensional).

Si la ecuacidn anterior se linealiza se obtiene:
logC,4s = logKf + n log C4i¢ (8)

Al elaborar una gréfica del logaritmo de la concentracién en solucidon (log C,;) contra el logaritmo
de la concentracion adsorbida (log C.4), se obtiene una recta de pendiente n, cuyo intercepto con
el eje y corresponde al logaritmo de K;. Generalmente para suelos que poseen una constante de
linealizacién empirica similar, cuanto mayor es su K; menor es el potencial de lixiviacién del
adsorbato. Es importante observar que el valor de n indica qué tanto se desvia la isoterma de la
linealidad, cuando n es igual a 1 la ecuacién 7 toma la forma de una ecuacidn lineal y graficamente
equivale a una isoterma tipo C con una pendiente igual a Kd; cuando n es menor a 1, la K;
disminuye a medida que aumenta la concentracion del adsorbato y la forma de la curva equivale a
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una isoterma tipo L; finalmente cuando n es mayor a 1, la Kf aumenta a medida que se incrementa
la concentracion del adsorbato en solucién y la forma de la curva equivale a una isoterma tipo S.

4.4.1.4 Optimizacion de los parametros experimentales en los ensayos de
adsorcion: relacién suelo-solucion y tiempo de equilibrio

Cuando se estudia la adsorcién de un plaguicida o compuesto orgdnico en el suelo mediante la
realizacion de isotermas, es conveniente optimizar previamente los pardmetros experimentales de
los ensayos de adsorcidn, esto permite garantizar la obtencidon de resultados correctos, ahorrar
materiales y tiempo. Numerosos pardmetros experimentales pueden afectar la adsorcién del
compuesto en cuestidn, entre ellos cabe mencionar el tiempo de contacto del compuesto con la
fase sélida, la temperatura, el método de mezclado de las fases, la relacién suelo:solucién, el
contenido de humedad de la matriz adsorbente, el pH y la fuerza idénica de la solucidn, la
degradacion bidtica o abiética del analito y la presencia de materia organica disuelta (Roy et al.,
1992).

La relacidn suelo:solucién es uno de los parametros de mayor importancia en el disefio de
experimentos de adsorcién en lote y da cuenta de la relacidn que existe entre la masa seca de la
fase sodlida y el volumen de la fase liquida que componen el sistema suelo:soluciéon (por
convencién se asume que 1 ml de solucidn, independientemente de su composicién, pesa 1 g).
Para construir una isoterma de adsorcion, se debe seleccionar una relacién suelo:solucion que
permita obtener diferencias estadisticamente significativas en la concentracidon del analito en
solucidn al equilibrio para las diferentes concentraciones iniciales probadas. Cuando la relacién
suelo:solucion es muy baja, es decir cuando la cantidad de material adsorbente es muy grande en
relacion al volumen de la solucién, la mayor parte del soluto es adsorbido, lo que obliga al
experimentador a buscar diferencias de concentracion muy pequefias entre concentraciones de
soluto también reducidas. Por otra parte cuando la relacion suelo:solucién es muy alta, es decir
cuando la cantidad de material adsorbente es muy pequefia en relacién al volumen de la solucién,
la mayor parte del soluto permanece disuelto, lo que obliga al experimentador a determinar
diferencias de concentracién muy pequeias entre concentraciones de soluto muy grandes. Ambos
escenarios dificultan la determinacién del compuesto por métodos analiticos, sobre todo cuando
éstos no son muy sensibles. De acuerdo con Roy y colaboradores (1992), una relacién suelo
solucidn apropiada para estudiar la adsorcidn de solutos idnicos, es aquella en la cual entre el 10 y
el 30% de la mayor concentracién inicial de la isoterma, se encuentra adsorbida al equilibrio. Esta
relacion permite distinguir claramente un decrecimiento en la concentraciéon del analito en
solucidn desde la mayor concentracion inicial de la isoterma hasta la mas pequefia. El experimento
gue se realiza convencionalmente para identificar la relacion suelo:solucion éptima a emplear en
un ensayo de adsorcion en lote, consiste en pesar diferentes masas de suelo seco en contenedores
limpios, a los que posteriormente se agrega un mismo volumen de una solucién que contiene el
soluto a estudiar en una concentracién conocida (de preferencia la mayor a probar en la isoterma
de adsorcién); posteriormente los contenedores se colocan en agitacidon por 24 h; transcurrido
este tiempo, las mezclas se centrifugan y se determina la concentracién del soluto en el
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sobrenadante. Finalmente la concentracién adsorbida se estima como la diferencia entre la
concentracién inicial y la concentracion en la fase liquida después de 24 h. Roy y colaboradores
(1992) sugieren probar algunas de las siguientes relaciones suelo:solucién estandar para que los
resultados obtenidos sean comparables con los reportados por otros experimentadores: 1:4, 1:10.
1:20, 1: 40, 1:60, 1:100, 1:200 y 1:500. Relaciones menores a 1:4 no se recomiendan ya que se
corre el riesgo de no lograr la mezcla completa de las fases.

Cuando se estudia la adsorcién de un soluto en un sistema sélido-liquido, la determinacion de la
masa adsorbida en la fase sélida, generalmente se evalla en el tiempo en el cual el sistema ha
alcanzado el equilibrio quimico. Por lo tanto otro parametro experimental que resulta
indispensable conocer para planificar una isoterma de adsorcién es el tiempo de equilibrio, es
decir, el intervalo de tiempo en el cual las concentraciones de soluto en la fase sélida y en la fase
liguida no cambian. En la literatura se reportan tiempos de equilibrio muy variables para
diferentes sistemas suelo-solucién-soluto que van desde minutos hasta dias; para fines practicos la
EPA ha establecido una regla operativa de acuerdo con la cual el tiempo de equilibrio se define
como el minimo tiempo necesario para que se establezca una tasa de cambio de la concentracién
del soluto en solucidn menor al 5% en 24 h (Roy et al., 1992). El procedimiento recomendado para
determinar el tiempo de equilibrio de un soluto en un sistema suelo:solucién, consiste en preparar
una serie de contenedores limpios, a los que se agrega una masa de suelo, un volumen de solucidn
y una masa de soluto constantes. Una vez preparados los sistemas se colocan en agitacion y cada
24 h se retira un contenedor, se centrifuga y se determina la concentracion del soluto en el
sobrenadante. Posteriormente se determina la tasa de cambio del soluto en solucidn para cada
intervalo de 24 h, cuando ésta es menor al 5% se asume que el sistema ha alcanzado la condicidn
de equilibrio.

4.4.2 Transporte

Se entiende por transporte al desplazamiento de un soluto a través del suelo, inducido por el
movimiento del agua. Este proceso es el principal mecanismo por el cual diversas sustancias
disueltas, entre ellas algunas potencialmente toxicas como los plaguicidas, alcanzan los cuerpos de
agua subterraneos y superficiales (Hillel, 1998). A continuacién se da una breve explicacion de las
bases tedricas para el estudio del transporte de solutos en el suelo, de los modelos conceptuales
(sintetizados en expresiones matematicas) que se emplean en la descripcién de dicho proceso y de
los experimentos utilizados para estudiarlo, con énfasis en los ensayos de transporte de solutos en
columnas de suelo. Posteriormente se explican las curvas de elucién como principal resultado de
los experimentos de transporte en columnas y su analisis mediante el método estadistico de
momentos temporales.

4.4.2.1 El estado energético del agua en el suelo

El agua en el suelo al igual que otros cuerpos en la naturaleza, contiene energia cinética y
potencial. Se utiliza el término de “potencial hidraulico” para describir la energia potencial que
posee el agua en el suelo respecto al agua que se encuentra en un estado de referencia estandar
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(agua pura, a presidon atmosférica, que posee una temperatura y elevaciéon constantes) (Hillel,
1998). El agua en el suelo se encuentra sujeta a diversas fuerzas que provocan que su energia
potencial difiera de la que posee el agua en el estado de referencia estandar, como son:

e Las fuerzas de atraccién mutua entre el agua y la matriz sélida del suelo (cuya contribucion
al potencial hidrdulico se denomina potencial matricial).

e La presidon ejercida por el aire (potencial neumatico).

e La presencia de solutos (potencial osmético).

e Lafuerza de atraccion gravitacional (potencial gravitacional).

Asi, el potencial total del agua en el suelo (¢;) se define segun la ecuacidn (9) como:
Pr= Ppt @+ @y (9)

Donde:

@p= potencial de presion. Corresponde a la suma del potencial matricial (¢,,) y el potencial
neumatico (@,).

@®,= potencial osmatico.

@ 4= potencial gravitacional.

El potencial matricial: es resultado de las fuerzas capilares y adsorptivas que la matriz sélida del
suelo ejerce sobre el agua. El agua que asciende por los poros capilares del suelo o se encuentra
adsorbida a sus particulas sdlidas, posee un potencial matricial negativo (succién matricial). Por el
contrario el agua que no se halla sometida a las fuerzas de succidon que ejercen los poros y las
superficies cargadas del suelo (condicién que ocurre cuando el suelo se encuentra saturado)
presenta un potencial matricial igual a cero o positivo.

Potencial neumatico: se debe a la presidn que ejerce el aire atmosférico sobre el agua en el suelo.
Puesto que la presiéon atmosférica generalmente permanece constante su efecto sobre el
potencial total del agua se considera despreciable.

Potencial osmotico: es el estado energético del agua en el suelo debido a la presencia de
sustancias disueltas. La ésmosis consiste en el movimiento del agua a través de una membrana
semipermeable del sitio de mayor a menor concentracion de solutos. Dado que la concentracion
de sales en el suelo no difiere mucho de un punto a otro gracias al proceso de difusién, éstas no
afectan significativamente el flujo de agua en su interior. La presencia de solutos en el agua
disminuye su energia potencial.

El potencial gravitacional: es el estado energético del agua en el suelo, debido a su elevacion
respecto a un nivel de referencia arbitrario que puede ser el limite superior del acuifero o la
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superficie del suelo. Cualquiera que sea el caso el valor de @ en el nivel de referencia es 0 y por
arriba del nivel de referencia es positivo.

El potencial del agua en el suelo puede expresarse cuantitativamente en términos de energia por
unidad de masa, energia por unidad de volumen o energia por unidad de peso, esta ultima
expresién también se conoce como carga hidraulica y se cuantifica en unidades de altura de
columna de agua. El potencial del agua en el suelo expresado en términos de carga hidrdulica se
denota con la letra H y equivale a la suma de la carga gravitacional (H4) y la carga del potencial de
presion (Hp).

4.4.2.2 Movimiento del agua en el suelo

El movimiento o flujo de agua en un suelo saturado ocurre en respuesta a las diferencias de
potencial que experimenta este liquido en el interior de la matriz edafica y siempre sucede en
direccién decreciente del potencial hidrdulico; convencionalmente se describe mediante la Ley de
Darcy, de acuerdo con la cual, la densidad de flujo (q) o el volumen de agua que pasa por unidad
de tiempo a través de una unidad de seccién transversal de un medio poroso uniforme y saturado
(semejante al suelo), es igual a la conductividad hidraulica saturada del medio poroso (Ks) por el
gradiente hidraulico que se presenta entre dos puntos cualesquiera de dicho medio (0H/dz). Se
entiende por conductividad hidraulica saturada a la velocidad de transmisién de agua en el suelo
cuando todos los poros se encuentran llenos de agua y por gradiente hidrdulico a la diferencia de
carga hidraulica entre los dos puntos mencionados (3H) en la direccidn del flujo (dz) (Hillel, 1998;
Gabriels et al. 2011). La ley de Darcy se expresa mediante la siguiente ecuacion:

_ oH
q= —KSE (10)

Donde:
q = densidad de flujo o velocidad de flujo (cm.s™).

OH . - o S . L, )
i gradiente hidrdulico o variacién de la carga hidraulica (H) en la direcciéon del flujo.
Ks = conductividad hidraulica saturada (cm.s™).

z= profundidad en la direccidn del flujo (cm).

Cuando el suelo no se encuentra saturado, el flujo solo ocurre en aquellos poros que se
encuentran llenos de agua, por lo que el valor de la conductividad hidraulica (K) depende de la
humedad volumétrica del suelo (0). El flujo de agua en el suelo tanto en condiciones saturadas
como no saturadas es descrito por la ley de Buckinham-Darcy mediante la siguiente ecuacién
(Kutilek y Nielsen, 1994):

96

q=-K® |3 -1] (11)
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Donde:
0 = humedad volumétrica (cm>.cm?).
K (0) = conductividad hidraulica del suelo insaturado K (cm.s™) en funcién de 6.

26 L - . L, .
25, - variacion de la humedad volumétrica en la direccion del flujo.

Esta ecuacién contempla dos hipétesis principales:

1) El suelo no contiene membranas semipermeables para solutos por lo que el potencial
osmético se desprecia, también asume que el potencial de presidén del aire o potencial
neumatico es igual cero. Por lo anterior, la fuerza que provocan el flujo del agua en un
suelo rigido no saturado es la suma del potencial matricial y el potencial gravitacional.

2) La conductividad hidraulica del suelo no saturado estd en funcién del contenido de
humedad (8).

La ecuacién de Bukinham-Darcy (11) es apropiada para describir procesos de flujo estacionario, en
los que el flujo permanece constante a través del suelo (al igual que el potencial de agua vy el
gradiente hidraulico) por lo que el contenido de agua en el sistema no cambia. Cuando la
magnitud y direccién del flujo varian en el tiempo, es decir cuando se establece un flujo
transitorio, también lo hace el contenido de agua en el suelo por lo que es importante introducir la
ley de conservacidn de la masa al modelo de Darcy. Dicha ley se expresa mediante la ecuacién de
continuidad, la cual establece que la cantidad de agua que ingresa al sistema menos la cantidad de
agua que sale, debe ser igual al cambio en el contenido de agua de dicho sistema; es decir que si el
flujo de agua a la entrada del sistema es mayor que el flujo a la salida, el contenido de agua en el
sistema aumenta; por el contrario, si el flujo a la entrada es menor que el flujo a la salida entonces
el contenido de agua en el sistema decrece. Asi, la ecuacién de continuidad relaciona el cambio del
contenido de agua (6) en el tiempo al cambio del flujo (q) en el espacio, para un volumen
elemental de suelo (Hillel, 1998):

96 _  0q,
at oz

+r, (12)

Donde I',, representa la tasa de aporte o pérdida de agua por consumo local (absorcién por las
raices de las plantas) o intercambio con otras fases.

Al substituir la ecuacién de Bukinham-Darcy (Ecuacién 11) en la ecuacion de continuidad (Ecuacién
12), se obtiene la ecuacidn diferencial del flujo del agua a través del perfil del suelo no saturado
(Ecuacion 13), denominada forma potencial matricial de la Ecuacién de Richards (Kutilek y Nielsen,
1994).

96 _

= KO |[%-1]+r, (13)
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4.4.2.3 Movimiento de solutos en el suelo

El agua en el suelo nunca se encuentra pura, generalmente contiene y transporta diversas
sustancias disueltas (sales, gases atmosféricos, contaminantes, entre otras). El estudio de los
factores que afectan el movimiento de solutos cuyo medio de transporte es la fase liquida del
suelo, constituye una tarea de gran importancia para comprender la distribucién de nutrientes y
contaminantes en el sistema edafico y el riesgo de contaminacién de cuerpos de agua superficiales
y subterraneos (Raymundo, 2008).

Los compuestos solubles en agua, pueden encontrarse en el suelo en tres fases: disueltos en Ila
solucidn del suelo, adsorbidos a su fase sélida y en el vapor de la atmdsfera del suelo. Su
concentracidn total se puede expresar mediante la siguiente ecuacion (Raymundo, 2008).:

C; = an + 0C4is + paCaas (14)

Donde:

C, = concentracion total del compuesto (mg.cm™).

C, = concentracion gaseosa del compuesto (mg.cm™).

a = contenido volumétrico de aire (cm>*cm™).

Pa = densidad aparente del suelo (g.cm™).

C.4s= concentracion total adsorbida al equilibrio (mg.kg'l).

C.is= concentracion del adsorbato en la fase liquida al equilibrio (mg.L™).

En el suelo se pueden distinguir dos tipos de solutos: los solutos no reactivos que se caracterizan
por ser inertes (no adsorbibles) y conservativos (no degradables), y los solutos reactivos que son
susceptibles de ser adsorbidos y degradados en su transito por el suelo (Raymundo, 2008).

A continuacién se presentan las ecuaciones que describen el transporte en solucién de los solutos
mencionados en el parrafo anterior, asi como los principales procesos que determinan su
distribucidn y concentracion.

4.4.2.4 Transporte unidimensional de solutos no reactivos

Se reconocen tres principales procesos que determinan el movimiento y distribucién de los solutos
no reactivos en el suelo:

Difusidn: Es un proceso en el que el movimiento de las moléculas de soluto se lleva a cabo debido
a la presencia de un gradiente de concentracidn y ocurre desde la zona de mayor a la zona de
menor concentracion. Este movimiento puede suceder en ausencia o presencia de flujo. El
movimiento de un soluto por difusiéon a través del suelo se describe mediante la siguiente
ecuacion (15) (Ley de Fick) (Leij y van Genuchten, 1999):

Cqis

Faif = —Dipmo10—,

(15)
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Donde:

F 4¢= flujo del soluto por difusion (mg.cm™.s), indica la masa de soluto (mg) que pasa por unidad
de tiempo (s), a través de una seccion transversal de un medio poroso uniforme e insaturado
(cm?).

D,,o1 = coeficiente de difusion molecular de la sustancia en el medio poroso (cm”s™), su valor
depende de las propiedades del soluto y del solvente.

0C ;is/0Z = cambio de la concentracion del soluto la direccidn z.

Dispersidon mecdnica: Es el proceso de mezcla de las moléculas de soluto debido a cambios en el
flujo del liquido que las transporta, provocados por variaciones locales en la geometria del espacio
poroso. La dispersion puede ocurrir por: a) el desarrollo de un perfil de velocidades de flujo en el
interior de un mismo poro, de tal forma que en el centro del poro el liquido se desplaza con mayor
velocidad que en la cercania de sus paredes, b) la existencia de velocidades intersticiales distintas
en poros de diferente tamafio, c) cambios en la direccion del flujo causados por variaciones en la
forma, tamafio y orientacién de los poros y d) particulas que viajan en poros diferentes pueden
mezclarse cuando dichos poros se encuentran en uno solo. El movimiento de un soluto por
dispersion se describe mediante la siguiente ecuacion (Leij y van Genuchten, 1999):

9Cqis
dz

Fdisp = —Dpec0 (16)
Donde:

F 4isp= flujo del soluto por dispersién mecanica (mg.cm™.s™), indica la masa de soluto (mg) que
pasa por unidad de tiempo (s), a través de una seccién transversal de un medio poroso uniforme e
insaturado (cm?).

D,,...= coeficiente de dispersién mecdnica de la sustancia en el medio poroso (cm?*.s™).

A nivel macroscépico, la difusion molecular y la dispersién mecanica se suman en lo que se conoce
como dispersidn hidrodindmica (Ecuacion 17) (Leij y van Genuchten, 1999):

D = Dpyo1 + Dipec (17)

Convecciodn: Se refiere al movimiento pasivo del soluto con el agua. Se describe matematicamente
de la siguiente manera:

F. = qCg;s (18)
Donde:
F = flujo del soluto por conveccién (mg.cm™.s™), indica la masa de soluto (mg) que pasa por
unidad de tiempo (s), a través de una seccién transversal de un medio poroso uniforme e
insaturado (cm?).

Los tres mecanismos antes mencionados deben sumarse para describir el flujo estacionario de un
soluto no reactivo en el suelo, mismo que se expresa mediante la siguiente ecuacion:
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Fstc+Fdif+Fdisp (19)

Substituyendo 15, 16 y 18 en 19 se obtiene:

Cqis
dz

— D,,,.0°545 o bien F, = qCgy — DO 25is

Fs = chis - Dmole z

(20)
La ecuacion 20 se basa en tres supuestos: a) Que el flujo del agua que transporta al soluto ocurre
en estado estacionario, b) que el contenido de agua en el suelo () es constante y homogéneo, y c)
gue no existe interaccion alguna entre el soluto y la fase sélida del suelo.

Al describir el movimiento de un soluto a través del suelo es importante considerar que su
concentracién puede cambiar en el tiempo. Esta nocidn debe ser incorporada a la ecuacién 20
para que cumpla con la ley de conservacion de la masa. La ley de la conservacién de la masa para
un soluto que fluye a través de un volumen elemental de suelo se describe mediante la ecuacion
de continuidad:

oM, aF
at dz

(21)

Donde:
M, = 0C ;4= cantidad de soluto en un volumen dado de suelo (mg.cm™).

Esta ecuacién establece que el cambio en la concentracién del soluto en solucion en el tiempo (t),
es igual al cambio del flujo del soluto en la direccidn evaluada (z). El sigho negativo del flujo indica
que éste ocurre en el sentido de cargas decrecientes. Al incorporar la ecuacién general de
transporte convectivo-dispersivo (20) a la ecuacion de continuidad (21) se obtiene:

00C ;s

9 C s
e = a(chis - Da—d) (22)

dz

En estado estacionario, es decir, cuando 8, q y D son constantes la ecuacidn 22 se puede expresar
como:

9Cais = DO azCdis _ 9Ca;s

6 at az2 9z

(23)

La ecuacidn 23 se conoce como ecuacion general de transporte convectivo-dispersivo
unidimensional de solutos no reactivos en el suelo cuando el flujo del agua va hacia abajo en la
direccion z (Raymundo, 2005).
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4.4.2.5 Transporte unidimensional de solutos reactivos

La mayoria de los solutos que se incorporan al suelo son reactivos, es decir que son susceptibles
de transformarse quimica y bioldgicamente o quedar retenidos en su fase sélida. De acuerdo con
Leij y van Genuchten (1999), el movimiento de las sustancias reactivas y no conservativas como los
plaguicidas a través del perfil del suelo esta determinado por:

1) El movimiento pasivo de la sustancia con el agua (transporte convectivo).

2) El movimiento activo de la sustancia debido a la existencia de gradientes de concentracion
y a cambios en la velocidad del flujo de agua causados por variaciones en la geometria de
los poros (dispersidn hidrodinamica).

3) Procesos de adsorcion-desorcidon de la sustancia en el suelo.

4) Procesos de degradacion bioldgica o quimica.

5) Procesos de produccion o pérdida del soluto, diferentes de la adsorcién y la degradacién.

De lo anterior se deduce que para describir el movimiento de solutos reactivos en el suelo, es
preciso incorporar los procesos de adsorcién, degradacién y produccién o pérdida a la ecuacién de
transporte convectivo-dispersivo (ecuacién 23).

Considerando que el comportamiento del paraquat en los suelos se caracteriza por una fuerte y
rapida inmovilizacion en la fase sélida, la cual restringe su biodisponibilidad para microorganismos
degradadores, asi como su pérdida por procesos de volatilizacién o absorcién por las raices de las
plantas, se explicard Unicamente la incorporacidon del componente de adsorcidn a la ecuacion de
transporte convectivo-dispersivo, en tanto que la inclusion del resto de los procesos que afectan el
transporte de solutos reactivos se exponen en el Anexo 1 del presente trabajo.

El componente de la adsorcion
La introduccién del proceso de adsorcion en la ecuacion 23 parte de la reformulacion de la

ecuacion de continuidad:

oM, aF
—f=__5S 24
at 0z (24)

Donde:
M, = 0C4;s + pCo4s= cantidad de soluto en un volumen dado de suelo (mg.cm™), en este caso se toma en
cuenta la masa en solucidn (Cg4;s ) ¥ la masa adsorbida (€ 445)-

Ahora la ecuacién 24 puede reescribirse de manera semejante a la ecuacién 23:

aCdis aCads _ azcdis aCdis
ac TP =Dé a2z 175, (25)

0
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Para dejar la concentracién adsorbida (C,4s) en términos de la concentracién en solucién (C4;s) se
introduce en la ecuacién 25 la ecuacién que describe el proceso lineal de adsorcién-desorcion en
condiciones de equilibrio quimico (ecuacidn 5) (Limousin et al., 2011):

Obteniéndose:

9Cqis +paKdCdis = DO *Cais _ Cais

(V]
at at az2 az

(26)

Al dividir la ecuacién 26 entre la humedad volumétrica () y teniendo en cuenta que K4 es una
constante se obtiene:

dCqis | PKqdCais _  8*Cais Cqis
at 0 ot =D 922 V2 (27)

Donde pK /0, D y v son constantes. Siendo v la velocidad promedio del agua en los poros (cm.s’
') (que se define como %).

Es importante mencionar que la ecuacién anterior asume que el equilibrio de adsorcion (proceso
microscopico) se alcanza de manera instantanea y es considerablemente mas rapido que el
proceso de transporte del soluto (proceso macroscépico). A dicha suposicién se le denomina
“Suposicién del equilibrio local” y no es apropiada para describir el transporte de solutos cuya
adsorcién es dependiente del tiempo. Cuando este Ultimo caso se presenta, es preciso incorporar
a la ecuacién 27 las condiciones microscdpicas que impiden que el equilibrio de adsorcién se
alcance de manera instantanea (Valochi, 1985). Se distinguen 2 condiciones principales: a) la
existencia de dos tipos de sitios de adsorcidén en la fase sélida del suelo: aquellos en los que el
equilibrio de adsorcion se establece de manera instantdnea y aquellos en los que la adsorcién del
soluto puede ser descrita por una cinética de primer orden (de la incorporacion de esta condicidn
se deriva el modelo de transporte de no equilibrio quimico) y b) La existencia de dos regiones de
agua en el suelo, una regién movil situada en los poros inter-agregados del suelo, en los cuales el
transporte del soluto se describe mediante la ecuacidn clasica de convecién-dispersién y una
region de agua inmovil localizada en los poros intra-agregados, en los cuales el transporte es
exclusivamente de tipo difusivo (de la incorporacidon de esta condicién se deriva el modelo de
transporte de no equilibrio fisico) (Valochi, 1985).

La ecuacidn 27, es entonces un modelo empirico que describe el transporte unidireccional de un
soluto adsorbible, no degradable ni sujeto a procesos de produccién o pérdida, en un medio
poroso homogéneo sometido a un régimen de flujo estacionario, en el que se cumple la condicién
del equilibrio local. Dicho modelo puede simplificarse mediante la adimensionalizacidon de sus
componentes y posteriormente ser resuelto analiticamente para condiciones iniciales y de
frontera especificas (Valocchi, 1985).

En el presente trabajo se evaluard el transporte de paraquat en columnas de suelo, de longitud L,
por las que se presume transita un flujo unidireccional vertical, en el que se aplicara un pulso de
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paraquat de concentracién conocida (Cy). Asimismo se partird de la versién adimensional de la
ecuacion 27 adaptada por Kamra (2001) para el transporte de solutos en columnas de suelo, para
estimar los pardmetros de transporte de paraquat, bajo la suposicién de que el transporte del
herbicida en las columnas empacadas cumple con las condiciones mencionadas en el parrafo
anterior: que el suelo es un medio poroso homogéneo, que el flujo que transita a través de él es
un flujo estacionario, que el herbicida no se encuentra sujeto a procesos de degradacion,
produccién o pérdida y que su adsorcion ocurre de manera instantanea

A continuacién se muestra la versidn adimensional de la ecuacién 27 aplicada al flujo de agua
dentro de una columna (Kamra, 2001):

dac 1 93¢ dc

o= PoZ oz (28]
Considerando que:
c

C= o (29)

Z=z/L (30)

T = "7‘ = qt/6L (31)

R=1+ ”Tf‘d (32)

P= % =L/A (33)

Donde C es la concentracién del soluto en el agua del suelo a la profundidad z y al tiempo ¢,
expresada en forma adimensional, Cy es la concentracién inicial del pulso aplicada en la superficie
de la columna de suelo (mg.cm™); ¢ es la concentracién absoluta del soluto en cualquier punto de
la columna (mg.cm™), Z la distancia adimensional, z la profundidad (o distancia entre un punto
cualquiera de la columna y su superficie) en la direccion del flujo (cm), L la longitud total de la
columna (cm), T el tiempo adimensional, t el tiempo absoluto (s), v la velocidad promedio del
agua en los poros (cm.s™), D el coeficiente de dispersion (cm”.s™)y 2 la dispersividad del suelo
(cm).

La ecuacién contiene ademds dos parametros de transporte: R o coeficiente de retardo, que
representa el retraso del flujo del soluto respecto al flujo del agua (adimensional) y P o nimero de
Peclet (adimensional).

4.4.2.6 Métodos empleados en el estudio de la migracion de plaguicidas en
suelos: lisimetros y columnas de suelo

Entre los métodos mas utilizados para caracterizar el transporte de solutos en el suelo
encontramos los lisimetros y las columnas de suelo. Los lisimetros son métodos de campo que
constan de un contenedor o recipiente cilindrico (de concreto, PVC o acero), de hasta un metro de
didmetro y dos o mds metros de altura, en cuyo interior se colocan dispositivos para recolectar la
solucidn del suelo a intervalos regulares de tiempo; dicha recoleccién se puede llevar a cabo por
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gravedad o por succién mediante cdpsulas o platos poroso. El contenedor puede situarse desde la
superficie del suelo hasta 2 6 3 m por debajo, o bien encontrarse enterrado a mayor profundidad;
su funcidn es aislar hidrolégicamente un volumen de suelo representativo y favorecer el dominio
de un flujo unidireccional en su interior (Alvarez y Mufioz, 2005). El uso de lisimetros en campo
permite conservar el maximo de las condiciones naturales que afectan la migracién de solutos a lo
largo del perfil, ademas de que por su gran tamafio preservan la variabilidad espacial del suelo y
de los procesos que ocurren en su interior. Lamentablemente su tamafio e instalacion en campo
también constituyen una desventaja puesto que dificultan el control y manipulacién de las
condiciones experimentales (por ejemplo la realizacion de tratamientos bajo diferentes escenarios
de migracién de solutos), ademds de que su implementacidn es cara y técnicamente complicada
(Hernandez, 2008; Alvarez y Mufioz, 2005).

Las columnas de suelo son semejantes a los lisimetros pero de menor tamafio, una vez colectadas,
pueden trasladarse facilmente a un laboratorio. Constan de un recipiente cilindrico (de PVC, acero
o acrilico) que contiene un volumen representativo de suelo en su interior, en cuya base se coloca
un dispositivo para la recoleccién de lixiviados. Las columnas de suelo generalmente poseen
didmetros de entre 2 y 30 cm y alturas que van de 10 a 40 cm. Su colecta y manipulacion es facil y
econdmica en comparacion con la instalaciéon de lisimetros, ademas de que permiten tener un
mejor control de las condiciones experimentales, simular diferentes escenarios de migracion de
solutos y acortar el tiempo experimental. La desventaja de su uso es que al tratarse de volimenes
de suelo reducidos, pueden no reflejar adecuadamente la variabilidad espacial del suelo y de los
procesos que ocurren en su interior, produciendo con ello descripciones poco fidedignas del
proceso de transporte en condiciones naturales (Juayerk, 2012; Raymundo, 2008; Alvarez y
Mufioz, 2005).

Las columnas de suelo pueden estar constituidas por muestras inalteradas o alteradas de suelo.
Las columnas inalteradas, también denominadas monolitos, son secciones verticales del perfil del
suelo colectadas cuidadosamente para preservar su estructura y porosidad naturales. Puesto que
la macroestructura del suelo se conserva en este tipo de columnas, representan con mayor
fidelidad los procesos de transporte que ocurren en los escenarios naturales. Por su parte las
columnas de suelo alteradas se empacan con suelo perturbado (generalmente tamizado), por lo
que su capacidad para representar los procesos de transporte en escenarios naturales es limitada;
la ventaja de emplear este tipo de columnas es que permiten evaluar el efecto de la distribuciéon
del tamafio de particulas en la migracidon de solutos, asi como manipular diferentes propiedades
del suelo durante su montaje, como son la densidad aparente, agregacion, contenido de materia
organica (por la adicién de enmiendas) y presencia de piedras (Raymundo, 2008; Alvarez y Mufioz,
2005).

De manera general, los experimentos de transporte de solutos en columnas de suelo consisten en
aplicar, en el extremo superior de la columna, una solucién que contiene el soluto de interés y un
trazador de agua. Posteriormente se promueve la migracidn del soluto y el trazador a través de la
columna mediante la administracién de una solucién que reproduce las caracteristicas de la
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soluciéon del suelo. Finalmente, en el extremo inferior de la columna se colectan los lixiviados a
intervalos regulares de tiempo y en ellos se determina la concentracidn del trazador y del soluto
(Raymundo, 2013; Juayerk, 2012).

4.4.2.7 Curvas de elucion

Una curva de elucién es el producto final de un experimento de transporte en una columna de
suelo; es una grafica que representa el cambio en la concentracién del soluto en el lixiviado que
sale de la columna, a través del tiempo. La utilidad de una curva de elucidon es que aporta
informacidn acerca de los procesos que afectan la migraciéon del soluto a través del suelo y
permite estimar parametros que reflejan dichos procesos.

La Figura 4 muestra las formas de la curva de elucién de un soluto inerte para tres tipos de
procesos que intervienen en su transporte. En todos los casos se asume que: 1) el soluto ha sido
aplicado a manera de pulso sobre la superficie de una columna de suelo, 2) el balance de masas es
igual a 1, es decir que la masa de soluto aplicada al suelo es igual a la masa lixiviada, 3) el suelo es
homogéneo, 4) el flujo que transita través del suelo es un flujo de agua unidireccional en régimen
permanente y 5) el tiempo de residencia del soluto (T,) es el mismo en los tres casos.

A continuacién se describe cada uno de los casos (Raymundo, 2008; Alvarez y Mufioz, 2005; Ritter,
et al. 2003):

a) El soluto Unicamente se transmite por conveccién. El pulso aplicado en la parte superior
de la columna (tipo pistdn), sale por la parte inferior conservando su forma original,
Unicamente desplazado por un tiempo de residencia T,, que equivale al paso de un
volumen de poro (V,) a través de la columna. Se entiende por tiempo de residencia al
tiempo requerido por una molécula de soluto para atravesar la columna de suelo y por
volumen de poro al volumen de agua necesario para llenar todo el espacio poroso de la
columna.

b) La transmisién del soluto se ve afectada por los procesos de conveccidn y dispersion
hidrodindmica. La distribuciéon de concentraciones a la salida de la columna presenta una
forma curva y simétrica en torno a T,. Esta distribucion indica que las velocidades de
migracion de las moléculas de soluto varian en torno a un tiempo de residencia promedio
debido al proceso de dispersion y que cuando un volumen de poro es desplazado, la
concentracién de soluto en el interior de la columna equivale exactamente a la mitad de la
concentracién aplicada con el pulso.

c) El flujo del soluto en la columna ocurre en una condicion de no equilibrio fisico, es decir
que el agua que lo transporta se encuentra distribuida en dos regiones, una mévil situada
en los poros inter-agregados del suelo y otra inmdvil localizada en los poros intra-
agregados. Esta condicion es comun en suelos estructurados con alta macroporosidad y da
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lugar a la formacion de gradientes de concentracion entre ambas regiones, que influyen
en el desplazamiento del soluto a través del suelo. En este caso la curva de elucidn
presenta una forma achatada y asimétrica en torno a T, con un frente de avance
temprano (debido al transporte rapido del soluto a través de la zona de agua mévil) y un
coleo debido a los procesos de difusion mas lentos desde la zona inmdvil hacia la mdvil.

Es importante notar que el contenido de agua en la columna influye sobre el tiempo de salida de la
curva, que el coeficiente de difusidn-dispersion del agua influye sobre su cuesta del frente (a
mayor dispersion mayor es el alargamiento de la cuesta del frente de la curva) y que en
condiciones de no equilibrio local las curvas de elucidn resultan asimétricas.

C
1 Pulso

*+— Conveccidn (piston) a

— Conveceidn + dispersién - b

Conveccidn + dispersian +
presencia de agun inmavil €

»T

Figura 4. Curvas de elucion de un soluto inerte para tres tipos de procesos que intervienen en su
transporte (tomada de Pallud, 2000).

En la Figura 5 se contrastan las curvas de elucién de un soluto inerte y un soluto reactivo. La
migracion del soluto reactivo a través del suelo, ademas de verse influida por los procesos
convectivo-dispersivos, se ve afectada por procesos de interaccién fisico-quimicos del soluto con la
fase sélida del suelo. Cuando estos procesos de interaccion resultan en la retencion del soluto, la
curva de eluciéon correspondiente se desplaza hacia la derecha con respecto a la curva descrita por
el soluto inerte (lineas a y b, Figura 5), es decir que su tiempo de residencia se incrementa
respecto al tiempo de residencia del soluto inerte; cuando por el contrario estos procesos de
interaccion resultan en la repulsion del soluto (por ejemplo como cuando ocurre exclusion
anionica) la curva del soluto se desplaza hacia la izquierda respecto a la curva del soluto inerte
(linea e, Figura 5), es decir que el tiempo de residencia del soluto reactivo se reduce respecto al
tiempo de residencia del soluto inerte. Por Gltimo supongamos un soluto reactivo con adsorcion
lineal, en este caso pueden esperarse dos comportamientos en la distribucién de concentraciones
a la salida: cuando la adsorcién es instantanea (linea a, Figura 5) y cuando la adsorcién ocurre
ralentizada (linea b, Figura 5). En el segundo caso la curva se colea a la derecha debido a que el
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proceso de adsorcidn del soluto ocurre a una tasa mayor que su desorcién (Raymundo, 2008;
Alvarez y Mufioz, 2005).

C
A

/ Soluto inerte

Tr soluto inerte

Tr soluto reactivo

Figura 5. Curvas de elucién para un soluto reactivo (tomada de Pallud, 2000).

4.4.2.8 El método de momentos temporales para el analisis de curvas de
elusion y la estimacion de parametros de transporte

El andlisis de momentos temporales es un procedimiento estadistico, empleado en ingenieria
guimica para determinar parametros de transporte en reactores de lecho fluidizados. Este método
ha sido utilizado exitosamente para caracterizar las curvas de elucidn, que resultan de la aplicacidn
de solutos a manera de pulso en columnas de suelo, en términos de su tiempo medio de elucidn,
dispersidn, asimetria y curtosis (Valochi, 1985).

De acuerdo con Kamra et al. (2001) y Pang (2003) cuando un soluto es aplicado a manera de pulso
en la superficie de una columna de suelo, produce una curva de eluciéon que puede ser descrita
mediante sus momentos temporales absolutos. El momento temporal absoluto de orden p para

una curva de elucion se define como:
M, = [ TPC(Z,T)dT p= 123 (34)

Donde T es el tiempo adimensional expresado en volimenes de poro (T =wvt/L), v es la
velocidad de poro (= q/6)(cm.s™), t es el tiempo (s), L es la longitud de la columna (cm), € es la
concentracién adimensional (c/Cgp), ¢ es la concentracién al tiempo T (mg.cm™), Cy es la
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concentracién inicial del pulso (mg.cm®)y p es el orden del momento. El momento temporal de
orden cero (Mg) equivale a la masa del soluto eluida de la columna (area bajo la curva).
Adicionalmente, Kamra et al. (2001) definen los momentos temporales normalizados (") y

centrales (u,) como:
Wy =M,/My (35)
wp = (T— WP cZTYdT p=123,.. (36)

El primer momento temporal normalizado ( #’1), corresponde al tiempo medio de elucion del
compuesto, el segundo momento central ( @;) cuantifica la varianza -una medida de la dispersidn
de la curva de elucidn en relacién al tiempo medio de elucién-, el tercer momento central
caracteriza la asimetria de la curva de elusidn. El grado de asimetria también puede ser expresado
en términos del pardmetro adimensional § definido como:

S = p3/p,3/? (37)

Un valor positivo de S indica que la distribucion de la curva posee una cola asimétrica que se
extiende hacia la derecha, lo que sugiere tiempos de eluciéon prolongados, mientras que valores
negativos de S indican tiempos de elucién cortos.

A partir de los diversos modelos matematicos que describen el transporte de solutos reactivos y
no reactivos, es posible derivar féormulas que expresan momentos temporales tedricos para
condiciones iniciales y de frontera especificas (Valochi, 1985). Los momentos temporales tedéricos
son ecuaciones que vinculan las caracteristicas de las curvas de elucién con los parametros de
transporte (numero de Pleclet y de Retardo) contenidos en los modelos de transporte tedricos. Al
substituir los valores de los momentos temporales determinados experimentalmente, en las
férmulas que describen los momentos temporales tedricos, se pueden estimar los pardmetros de
transporte de diversos solutos (Kamra et al., 2001; Jacobsen et al., 1992; Valocchi et al., 1985). En
el presente estudio se utilizaran los momentos temporales tedricos que se muestran en la Tabla 3
para estimar los pardmetros de transporte de paraquat en columnas de suelo empacadas, con
base en los momentos temporales determinados experimentalmente a partir de curvas de elusién.
Las expresiones de la Tabla 3 fueron derivadas por Valochi y colaboradores (1985) a partir del
modelo de transporte convectivo-dispersivo para solutos adsorbibles (descrito previamente en la
ecuacion 29) por medio del método de la transformada de Laplace, considerando que la aplicaciéon
del soluto se realiza mediante un pulso Dirac (concentracién constante durante un tiempo
determinado), y modificadas por Jacobsen y colaboradores (1992) para cualquier tipo de pulso.
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Tabla 3. Momentos temporales tedricos derivados del modelo clasico de transporte
unidireccional de solutos adsorbibles, para los casos en que la aplicacion del soluto se realiza a
manera de pulso (Kamra et al., 2001; Jacobsen et al., 1992).

Momento Férmula
, , 1
151 Pi1=R+ (2_1.0)
2R? 1
e ”2:<P)+<12T02>
M3 13 = 12R3/P?)

W1 es el primer momento normalizado que equivale al tiempo medio de elucién, u, es el segundo
momento central que expresa la varianza de los datos respecto al tiempo medio de elucidn, u; es el tercer
momento central que representa la asimetria de la curva, To = Vip,,/L es la duracién adimensional de
aplicacion del pulso, tp,y50€s la duracion dimensional del pulso (s), v es la velocidad promedio del agua en
los poros (cm.sl), R es el retardo y P el numero de Peclet.

En la seccién metodoldgica de este trabajo se describira la forma en la que se procesaron los datos
resultantes de los experimentos de transporte de paraquat en columnas empacadas de suelo para
elaborar las curvas de eluciéon correspondientes y caracterizarlas mediante el método de
momentos temporales. Asimismo se referirad la forma en que fueron estimados los pardmetros de
transporte del herbicida mediante el uso de las ecuaciones descritas en la Tabla 3.

4.5 El paraquat

El paraquat es un herbicida bipiridilo de contacto y de amplio espectro, que se aplica de manera
pre-emergente y post-emergente para el control de hierbas no deseadas en cultivos perenes
(como platano, cacao, café, palma africana) y anuales (como maiz). También es utilizado como
desecante y defoliante en cultivos de papa, algoddn, pifia, soya y caifa de azlcar (Neumeister e
Isering, 2011).

Las preparaciones comerciales de paraquat generalmente son disoluciones concentradas de sales
de cloruro o metilsulfato del compuesto (dicloruro de paraquat o dimetil sulfato de paraquat,
respectivamente) que deben ser diluidas en agua antes de su aplicacion. Para la eliminacién de
malezas, el paraquat se aplica en dosis de 0.28 a 1.12 kg.ha™ cuando se trata del catién o 0.56 a
2.42 kg.ha™ cuando se trata de su sal de cloruro. La principal marca comercial del herbicida es
Gramoxone, comercializada por Syngenta, que es el mayor productor de paraquat en el mundo
acaparando el 50% del mercado del herbicida (Neumeister e Isering, 2011).

4.5.1 Modo de accion

El paraquat afecta todas las partes verdes de la planta con las que entra en contacto, es
incorporado a las células vegetales a través de proteinas acarreadoras dispuestas en la membrana
celular. Una vez que el compuesto ha ingresado a las células y alcanza los cloroplastos, interfiere
en la cadena de transporte de electrones del fotosistema |, actuando como un aceptor de
electrones e inhibiendo la reduccion de la ferredoxina. Lo anterior impide la formacién de NADPH
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y la regeneracion del acido ascdrbico que funcionan como agentes antioxidantes en el sistema.
Ademads cuando el paraquat acepta un par de electrones, forma un catién monovalente que
reacciona rapidamente con el oxigeno dando origen a radicales superdxido, que
subsecuentemente forman otras especies reactivas de oxigeno como H,0, y OH. Al interrumpir la
formacién de agentes antioxidantes en las células y promover la formacién de especies reactivas
de oxigeno, el paraquat induce un fuerte estrés oxidativo en las plantas, dafando componentes
claves del metabolismo celular como proteinas, pigmentos, lipidos y acidos nucléicos, lo que
eventualmente conduce a la muerte de las células (Lascano et al., 2012).

4.5.2 Toxicidad

El paraquat es el plaguicida de mayor toxicidad aguda comercializado a nivel mundial en los
ultimos 50 afios (Watts, 2011; Neumeister e Isering, 2011), la Organizacion Mundial de la Salud
(2009) lo cataloga como una sustancia moderadamente téxica por ingestion (Clase Il), aunque la
Red de Accidon en Plaguicidas ha sugerido su reclasificacion en la categoria de plaguicidas
altamente toxicos (Clase I) por su alta tasa de mortalidad, toxicidad aguda, efectos crdénicos en la
salud y ausencia de antidoto (Watts, 2011). La dosis letal en humanos es de 3 a 5 miligramos por
kilogramo de peso corporal que equivalen a entre 10 y 15 ml de una disolucién del compuesto al
20% (este valor corresponde a la dosis aguda oral, es decir a la cantidad probable de plaguicida
técnico que puede ser letal para un humano adulto de talla media) (Roberts y Reigart, 2013) y la
dosis de ingestion diaria admisible (IDA) es de 0.0045 mg.kg* de peso corporal (CICOPLAFEST,
2004); en la Tabla 4 se muestran las dosis letales del herbicida en diferentes especies de
mamiferos. La exposicidon crdnica a este herbicida puede provocar dafios en diversos érganos,
principalmente pulmones, rifiones, higado, corazén, glandulas adrenales, cornea, piel, sistemas
nervioso y sistema digestivo, poniendo en riesgo la vida (CICOPLAFEST, 2004).

Al ser inhalado o ingerido por mamiferos, se acumula selectivamente en las células alveolares que
lo biotransforman produciendo radicales libres superdxido y perdxido de hidrégeno. Estas dos
especies reactivas de oxigeno provocan la peroxidacién de lipidos en los alvedlos, lo que da lugar
al desarrollo de edema pulmonar agudo y a la proliferacion de tejido conectivo fibroso (fibrosis
pulmonar) causando la muerte por asfixia y anoxia tisular (Roberts y Reigart, 2013) El dafio
pulmonar constituye la manifestacion mas letal y menos tratable por intoxicacidon con paraquat. El
paraquat produce dermatitis por contacto dérmico local. Cuando el contacto es prolongado puede
producir eritema, aparicidon de ampollas, abrasion, ulceracidn, asi como deformacién y pérdida de
las uias de las manos. Es comun encontrar sefiales dérmicas de intoxicacion aguda por paraquat
en los trabajadores del campo (piel agrietada, ulcerada, seca y marcas horizontales en las ufias). El
contacto de altas concentraciones del herbicida con la piel, especialmente si ésta se encuentra
lesionada, puede conducir al envenenamiento sistémico (EPA, 2006).La exposiciéon dérmica
prolongada a dosis bajas, esta relacionada con dafios pulmonares, bronquitis crénica, dificultad
para respirar, e incluso con el aumento del riesgo de desarrollar Parkinson. En la mayoria de los
paises donde es permitido el uso de este pesticida la legislacion en torno a la seguridad y salud
ocupacional es débil o inexistente, ademdas de que el equipo de proteccion adecuado es
inaccesible para los campesinos (Neumeister e Isering, 2011).
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Respecto a los efectos del paraquat en la fauna y flora silvestres, se ha documentado que el
herbicida produce malformaciones y disrupcion endocrina en peces y anfibios (Watts, 2011); los
invertebrados acuaticos, especialmente los crustdceos, parecen ser el grupo mads sensible al
compuesto, observandose efectos mas pronunciados a elevadas temperaturas y en etapas
tempranas de su desarrollo. En larvas de cangrejo se han documentado efectos adversos por la
aplicacién de paraquat a concentraciones de entre 0.9 y 0.5 pg.L™ (Eisler, 1990). Es una sustancia
embriotéxica y teratogénica para aves, los sintomas de intoxicaciéon oral en aves ya sea por
encontrarse directamente expuestas durante la aplicacion de paraquat o por la ingestién de
vegetacién contaminada, son: diarrea, falta de coordinacidn muscular, lentitud, caida de alas y
debilidad; la dosis letal para estos organismos se estima en 35 mg.kg™, aunque sus efectos nocivos
se han observado a dosis menores en algunas especies (20 mg.kg') (Neumeister e Isering, 2011,
Eisler, 1990).

Por su elevada toxicidad en humanos y organismos no blanco, dafios irreversibles a la salud y
ausencia de antidoto en caso de intoxicacidn, asi como por su alta persistencia en el suelo, el uso
de paraquat esta prohibido desde 2007 en 32 paises incluyendo los 27 pertenecientes a la Unidn
Europea (Watts, 2011). Pese a que en México el paraquat estd catalogado como un plaguicida de
uso restringido, es decir que solo puede ser adquirido en las comercializadoras mediante la
presentacién de una recomendacidon escrita de un técnico oficial o privado que haya sido
autorizado por el gobierno federal (CICOPLAFEST, 2004), su venta se realiza de manera
desregulada por lo que constituye un grave problema de salud publica (Watts, 2011), es por ello
que resulta importante conocer su comportamiento en el suelo, puesto que éste juega un papel
central en la regulacion de su destino ambiental.

Tabla 4. Toxicidad de paraquat para diferentes especies de mamiferos (Neumeister e Isering,
2011; FAO, 2008; CICOPLAFEST, 2004; EC, 2003).

Especie LDs, Oral (mg.kg™) LD;, Dérmica LCso’por inhalacién
(mg.kg™) (mg.m?)
Bovinos 50-75
Conejos 49-150 236> 660 (catidn)
Macho: 113.5 (catién)
Rata ., 200 0.6-1.4
Hembra: 93.4 (catidn)
Perro 25-50

1LD50: Es un estimado estadistico del nimero de mg de sustancia por kg de peso corporal, que son
necesarios para matar al 50 % de una poblacion de animales de prueba, cuando la sustancia es administrada
por via oral o dérmica.

?LCso: Es la concentracién de una sustancia quimica en el aire que resulta letal para el 50% de una poblacién
de animales de prueba.
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4.5.3 Caracteristicas fisico-quimicas y destino de paraquat en el suelo

El paraguat es un catién divalente formado por dos anillos de piridina, cada uno de los cuales
posee una amina cuaternaria con carga positiva. Es un compuesto muy soluble en agua y
practicamente insoluble en solventes organicos, sus principales caracteristicas fisico-quimicas se
muestran en la Tabla 5. El comportamiento del paraquat en los suelos se caracteriza por una
fuerte adsorcion y rapida inmovilizacidn en la fase sélida (Muhamad et al., 2011), lo que restringe
su biodisponiblidad para los microorganismos edéficos y le confiere una elevada persistencia.

La adsorcion del paraquat a la fase sdlida del suelo ocurre fundamentalmente por medio de
interacciones electrostaticas entre los grupos funcionales catidnicos del compuesto y los
componentes del suelo que poseen carga negativa, principalmente las arcillas minerales y la
materia organica; también se han reportado otros mecanismos mediadores de la adsorcién, como
el establecimiento de fuerzas de atracciéon de Vander Waals, complejos de transferencia de cargay
puentes de hidrégeno (Gondar,et al.,2012; Roberts, et al., 2002; Smith y Mayfield, 1977). Los
Oxidos de Fe también ejercen un efecto positivo en la adsorcidn de paraquat como lo comprueban
Amodham et al. (2006) al estudiar la retencidon de paraquat en suelos tropicales acidos de
Tailandia y presumen que los mecanismos por los que ocurre la adsorcion del herbicida en estos
componentes son el intercambio de ligantes y la precipitacion superficial.

Knight y Tomlinson (1967) suponen la existencia de dos tipos de sitos para la adsorcién de
paraquat en los suelos: sitios de alta afinidad, aportados principalmente por las arcillas minerales,
y sitios de baja afinidad, aportados primordialmente por la materia organica. Entre las arcillas
minerales se han observado diferentes capacidades de adsorcidén y grados de afinidad por el
herbicida; las arcillas trilaminares expansivas (como la montmorillonita) adsorben con mayor
fuerza al paraquat que las arcillas bilaminares (como la caolinita y halloysita) debido a que poseen
un mayor espacio interlaminar (Islas, et al., 2010; Amodham, 2006; Smith y Mayfield, 1977;
Mitayantha, et al., 1975). Knight y Tomlinson (1967) observan mediante difraccién de rayos X, que
cuando el paraquat se adsorbe en el espacio interlaminar de arcillas con propiedades expansivas,
adquiere una configuracion plana, paralela a la superficie de las ldminas de arcilla y provoca la
liberacidn de agua del espacio interlaminar. En esta condicidn, la estrecha cercania de la molécula
de paraquat con las [dminas de arcilla provoca que entre ellas se establezcan fuerzas atractivas
adicionales a las de naturaleza electrostatica (fuerzas de Van der Waals e interacciones
electrénicas) que restringen la liberacion del herbicida y constituyen la principal causa de su
fijacidn e inactivacion en el suelo.

La materia organica del suelo también puede adsorber grandes cantidades de paraquat aunque
con menor fuerza que las arcillas, se estima que el principal mecanismo de retencion de paraquat
en la materia organica es el intercambio catidnico. Puesto que la carga superficial de la materia
organica humificada es de caracter variable, la adsorcién de paraquat en su superficie se ve
fuertemente influida por el pH del medio. En este sentido Gondar, et al. (2012), observan que
cuando el pH de una mezcla de turba y agua se incrementa desde 4 hasta 5.5 la adsorcion del
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paraquat aumenta debido a la ionizacidon de grupos acidos en la superficie de la materia organica
que al desprotonarse adquieren carga negativa; por el contrario, cuando el pH asciende por arriba
de 5.5 la adsorcién del herbicida disminuye debido a la disolucion de dcidos himicos y fulvicos que
compiten con la materia organica en la fase sélida por la adsorcion del compuesto; este ultimo
comportamiento reviste importancia ya que el aumento en el contenido de materia organica
disuelta a pH elevados puede favorecer la movilizacién del paraquat hacia el subsuelo y
consecuentemente la contaminacion de cuerpos de agua subterrdaneos. Por otra parte Pateiro et
al. (2009) observan que la adsorcion de paraquat se incrementa en muestras de suelo en las que
se ha removido la materia organica por oxidacién con peréxido de hidrégeno, lo que atribuyen a la
liberacion de sitios de adsorcién en la superficie de las arcillas que antes se hallaban ocluidos por
la materia organica.

La fuerza idnica del medio y la composicidon del complejo de intercambio catiénico también
afectan el destino del paraquat en el suelo; Gondar et al. (2012) advierten que a mayor fuerza
idnica y mayor contenido de Ca** adsorbido en la superficie de una muestra de turba, menor es la
adsorcién del herbicida. Por el contrario, Amodham et al. (2006), refieren que la adsorcidon de
paraquat se incrementa en muestras de suelo con diferentes contenidos de materia orgdnica y
texturas variables (de arcillosas a franco arenosas), a medida que aumenta el contenido de calcio
intercambiable, lo que atribuyen a la capacidad del calcio para ampliar el tamafio del espacio
interlaminar de las arcillas y asi favorecer la difusion y adsorcidn del herbicida en su interior. Los
mismos autores sefialan que el orden de reemplazo del paraquat por cationes basicos es: Ca** >
Mg® > Na* > K'. Por otra parte, cationes como el Mn*" y Fe®* también pueden favorecer la
liberacion de paraquat del complejo de intercambio catidnico, incrementando su movilidad en el
suelo (Gondar, et al, 2012; Smith y Mayfield, 1977).

Como se puede apreciar en el parrafo anterior, el efecto de los cationes adsorbidos a la fase sélida
del suelo sobre la adsorcidon de paraquat depende de la naturaleza del catién y del tipo de
componente de la fase sélida a la que se halla adsorbido. Es importante tener en cuenta que la
capacidad de los suelos para adsorber cationes basicos puede tomarse como una medida indirecta
de su habilidad para adsorber al paraquat, siendo el Ca** y el Mg®* los mejores cationes para
predecir la adsorcién del compuesto (Amodham et al., 2006).

También es importante mencionar que hay una amplia evidencia experimental de que la adsorcion
del paraquat en el suelo es un proceso cinético que ocurre en dos fases: inicialmente la mayor
parte del paraquat que entra en contacto con el suelo se adsorbe rapidamente en su superficie
por medio de interacciones de naturaleza electrostatica (intercambio catidnico), a este periodo de
adsorcién répida le sucede una fase de adsorcion lenta que da cuenta de la saturacion de los sitios
de adsorcién de facil acceso y de la difusion del compuesto hacia sitios de adsorcidn menos
accesibles (Amodham et al., 2006; Roberts et al., 2002; Knight y Tomlinson, 1967).

Respecto a la movilidad del paraquat en los suelos, Amodham et al. (2006) encuentran que el
paraquat aplicado en dosis de 0.75 y 1.73 kg.ha™ sobre la superficie de columnas de suelo
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empacadas no se lixivia mas alla de 5 cm de profundidad, lo que atribuyen a la rapida y fuerte
adsorcién del herbicida en el suelo. Asimismo, Oyuang et al. (2004) observan, en el mismo tipo de
dispositivos experimentales, que la lixiviacion de paraquat (aplicado en un pulso de 100 ml con
una concentraciéon de 10 mg.L™) es nula cuando las columnas se someten a un régimen de flujo
permanente a saturacién y que solo el 0.001% del paraquat adicionado al inicio del experimento
se eluye después de administrar una solucién de KCl 10 N bajo el mismo régimen de flujo. Pese a
que la movilidad del paraquat en el suelo es limitada, no debe menospreciarse la lixiviacion de
pequefias cantidades del herbicida en suelos pobres en materia organica, texturas gruesas y bajos
contenidos de arcillas 1:2, que se encuentran sujetos a aplicaciones continuas del compuesto
(Oyuang et al., 2004), asi como tampoco debe desestimarse el transporte del herbicida por erosion
y su migracion a través de la red porosa del suelo cuando se halla adsorbido a particulas coloidales
suspendidas que se movilizan con el agua. Amodham et al. (2006) refieren el hallazgo de paraquat
en concentraciones que van de 1.5 a 18.9 ug.L'1 y 9.3 a 87 ug.L'1 en aguas subterraneas y
superficiales respectivamente, durante los programas de monitoreo de la calidad de recursos
hidricos en Tailandia; concentraciones que son muy cercanas al limite de ingesta diaria establecido
por la EPA (0.0045 mg.L™).

La transformacién y degradaciéon del paraquat en el ambiente edafico puede ocurrir por diversos
mecanismos, sin embargo éstos se ven severamente restringidos por la rdpida adsorcién del
herbicida a la fase sdlida del suelo; de ahi que los tiempos de vida media del compuesto en suelos
sean prolongados. Pateiro et al. (2009) refieren un tiempo de vida media en suelo, bajo
condiciones aerobias de 644 d; Smith y Mayfield (1977) no encuentran una degradacién
significativa del herbicida en suelos después de 90 d de incubacién en la obscuridad, a 25°C, bajo
condiciones aerobias y anaerobias. Amodham et al. (2006) reportan un tiempo de vida media -
corto en relacidn al resto de los autores- de 36 d en suelos tropicales de Tailandia (bajo una dosis
de aplicacién de 0.75 kg.ha), lo que atribuyen a la intensa radiacién solar y elevadas
temperaturas que imperan en los sitios donde yacen estos suelos.

Si bien la mayor parte del paraquat que se incorpora al suelo queda fuertemente adsorbido y
protegido de la degradacion, es posible que una pequefia fracciéon permanezca en solucién y por lo
tanto sea susceptible de transformarse mediante procesos quimicos, biolégicos y fotoquimicos;
esta pequeiia fraccion puede hidrolizarse a pH mayores a 12 y ser fotodegradada por la luz UV en
un rango de longitudes de onda que va de los 285 a los 310 nm; asimismo si se encuentra
biodisponible puede ser rapidamente metabolizada por bacterias y hongos en presencia de otras
fuentes de carbono hacia monoquat, acido N-metilisonicotinico, monopiridona, metilamina y CO,
(Verschueren, 2009; Amodham, et al., 2006; Roberts, et al.,2002).
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Tabla 5. Principales caracteristicas fisico-quimicas del paraquat

(EC, 2003; FAO, 2008).

Paraquat
1,1'-dimetil-4,4 -bipiridilo
(cation)
Formula estructural CH3—N*\ / \ /NLCHs
Formula molecular Ci;Hia Ny
Solido incoloro (puro) o amarillo palido (grado técnico)
PM (g.mol™) 186.25
Sw(g.Lh) pH 5.2: 620 (20°C)

Solubilidad en solventes
organicos (g.L'™)

Metano: 143 (20°C)
Acetona: < 0.1 (20°C)
Diclorometano: < 0.1 (20°C)
Tolueno: < 0.1 (20°C)

Log Kow

-4.5(20°C)

Pv

<1 x10°® kPa (25°C), No volatil

Constante de Henrry

<4.00 x 10> Pa m3.mol™, No volatil (25°C)

Estabilidad

Es estable en soluciones acidas o neutras e inestable en
soluciones alcalinas (pH>10). Se descompone en
presencia de luz UV. Entre pH 5y 9 y temperatura de 25-
40°C es estable a la hidrdlisis por mas de 30 d.

Punto de fusién (°C)

175-180, se descompone a 345

Absorcion maxima en
UV-visible (M™".cm™)

290 nm

321.91y 325.66 L.kg™(Mehdi et al., 2009), 317.73 ml.g™

Kf
(Oyuang et al., 2004)
Koc 8400 - 40,000,000
Kd 480- 400,000 (la adsorcion se incrementa al aumentar el

contenido de arcilla)

Constante de
disociacién

No se disocia en agua

PM: peso molecular, Sw: solubilidad en agua, LogK,.: logaritmo negativo del coeficiente de
reparto octanol-agua (pKo.=-l0g10K.w), Kf: coeficiente de adsorcién de Freundlich, Pv: presién de
vapor, pKa: logaritmo negativo de la constante de disociacion acida (pKa=-logoKa).

Dado que el paraquat es un herbicida de elevada toxicidad para los seres humanos y organismos
no blanco, que se comercializa en México de manera desregulada acarreando graves dafios a la
salud y al ambiente, resulta una tarea sumamente importante conocer su comportamiento en los
suelos agricolas de nuestro pais por ser éstos los principales receptores del compuesto y
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reguladores de su destino ambiental. En atencién a esta problemdtica, el presente trabajo
pretende aportar herramientas para la comprension del comportamiento del paraquat en dos
suelos agricolas de la cuenca del rio Atoyac Veracruz, regiéon donde es utilizado para el control de
malezas en los cultivos. Esto con la finalidad de aportar elementos para la previsidon de su destino
ambiental y del riesgo que conlleva su aplicacién. En este sentido las primeras preguntas que
pretendemos responder son ¢COmo se comporta el paraquat en los suelos seleccionados?, ¢Qué
caracteristicas fisicoquimicas de los suelos determinan el comportamiento observado?, ¢Existe
una maxima capacidad de adsorcion del herbicida en estos suelos?, de ser asi y teniendo en
cuenta las dosis y frecuencia de aplicacién del herbicida, épodria movilizarse hacia el subsuelo?,
¢En cuanto tiempo?, épodria esto resultar un riesgo de contaminacidn del agua subterranea en el
caso del fluvisol donde yace un acuifero somero aproximadamente a 50 cm de la superficie del
suelo?

Aun cuando numerosos estudios dan cuentea de la fuerte adsorcién y rapida inmovilizacion del
paraquat en los suelos, lo que restringe su movilidad y efectos nocivos en la biota, no debe
perderse de vista que el manejo (dosis, modo de aplicacién, frecuencia de aplicacion, sistema de
labranza, régimen hidrico etc.) puede modificar de manera importante su dindmica en los suelos.
En este sentido el presente trabajo pretende también determinar si la aplicacion de vinaza a través
del agua de riego, disminuye la retencion del herbicida por tratarse de un residuo liquido rico en
materia organica disuelta, pH 4acido, elevada conductividad eléctrica y alto contenido de cationes
metalicos en solucién, caracteristicas todas que pueden tener un efecto negativo en la adsorcion
de herbicidas catiénicos como el paraquat.

No debe perderse de vista que estudios posteriores deben ser realizados para evaluar los procesos
de degradacidon y transporte por erosion del compuesto, que también son importantes
reguladores de su destino ambiental, asi como estudios en campo que permitan conocer el
resultado de la actuacion integrada de todos los procesos mencionados anteriormente.
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S. Descripcion de la zona de estudio

5.1 Subcuenca media del Rio Atoyac

La subcuenca media del Rio Atoyac se localiza en el centro del estado de Veracruz (Figura 6),
recibe los escurrimientos del Pico de Orizaba, es de naturaleza exorreica y vierte su drenaje a la
cuenca del rio Jamapa, ésta ultima forma parte de la Regién Hidrolégica del Rio Papaloapan y
pertenece a la region hidroldgico-administrativa X, Golfo Centro (INEGI, 2014). La subcuenca del
rio Atoyac, abarca total o parcialmente el drea de veinte municipios del estado de Veracruz
(Chalcahualco, La Perla, Apatlahuac, Coscomatepec, Ixhuatlan del Café, Tomatlan, Chocaman,
Tepatlaxco, Cérdoba, Fortin, Atoyac, Amatlan de los Reyes, Yanga, Cuitldhuac, Paso del Macho,
Carrillo Puerto, Cotaxtla, Medellin, Jamapa y Boca de Rio) y posee una superficie total de 1680
km? (INEGI, 2014), en ella se pueden distinguir tres zonas: la regién montafiosa (alta), las
estribaciones de la sierra (media) y la planicie costera (baja) (Kientz, 1999). La abundancia de agua
en la subcuenca, ha favorecido el establecimiento de la agroindustria en la zona, lo que ha traido
consigo el uso de grandes cantidades de fertilizantes y plaguicidas para el mantenimiento de las
labores agricolas (Tribunal Permanente de los Pueblos, Capitulo México, 2013).

Localizacion de la subcuenca del Rio Atoyac
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Figura 6. Localizacion de la subcuenca del Rio Atoyac
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En la Figura 7 se muestra la superficie que ocupan los diferentes tipos de vegetacion y uso de
suelo en los municipios de la subcuenca del Rio Atoyac; se aprecia que catorce de los 20
municipios que la integran destinan mas del 50 % de su superficie a la agricultura (CEIEG, 2015),
actividad que se concentra principalmente en las zonas media y baja de la subcuenca (municipios
de Cdérdoba, Fortin, Amatlan de los Reyes, Yanga, Paso del Macho, Cuitldhuac, Carrillo Puerto,
Cotaxtla y Medellin), donde domina la presencia de suelos de tipo Vertisol crdmico, vertisol pélico
y feozem haplico en orden de mayor a menor abundancia, asi como fluvisoles en la proximidad de
los cauces riberefios (CONABIO, 2000b) (ver mapa edafoldgico en el Anexo 5).
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Figura 7. Vegetacion y uso de suelo en los municipios de la subcuenca del rio Atoyac (CEIEG,
2015).

El muestreo de suelos se llevd a cabo en dos parcelas agricolas situadas en los municipios de
Carillo Puerto y Cuitldhuac que se localizan en la zona media de la subcuenca del rio Atoyac, los
suelos mencionados yacen sobre una unidad geomorfolégica de tipo planicie que presenta
pequefios lomerios de pendiente suave y se halla constituida por sedimentos continentales de
conglomerado y arenisca, depositados por procesos erosivos de clima subhimedo y de
acumulacién proluvial (Kientz, 1999) (ver mapa geomorfolégico de Anexo 2). Los climas que
imperan en la zona media de la cuenca, donde se sitdan las parcelas de estudio (municipios de
Cuitldhuac, Carrillo Puerto, Paso del Macho, Cotaxtla, Medellin, Jamapa y Boca del Rio) son calidos
subhumedos (Aw1, Awl y Awo) (CONABIO, 2000a) (ver mapa climatico en el ).

Los principales productos agricolas en la subcuenca son el café (cultivado principalmente en la
zona montafiosa), el maiz, la cafia de azlcar y el limén. En las partes mas cdlidas también se
produce ajonjoli, cacahuate, mango, jamaica, pepino, sandia, sorgo, jitomate, nanche, papaya y
platano, mientras que en la zonas templadas y humedas de las montafias, predomina la
produccién de hortalizas como acelga, frijol, haba, calabaza, chile verde, chicharo, col, coliflor,
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ejote, espinaca, fresa, lechuga, papa, rabano y tomate verde. En cuanto a los productos forestales
el pino y el encino son los mds extraidos en la zona montafiosa y la palma camedor en los
municipios de Amatlan de los Reyes, Atoyac y Tepatlaxco (Alan y Martinez, sin aio).

5.2 Actividad agricola en los municipios de Carrillo Puerto y
Cuitldhuac

El Comité Estatal de Informacion Estadistica y Geografica de Veracruz (CEIEG, 2013a), con base en
datos registrados por el INEGI en 2005, contabiliza alrededor de 132 km*destinados a la agricultura
en el municipio de Carrillo Puerto, lo que equivale al 53% de su area total; asimismo refiere que 77
km? se encuentran cubiertos por vegetacidn secundaria, selva caducifolia y subcaducifolia y 41 km?
por pastizal inducido o cultivado (ver mapa de vegetacién y uso de suelo en el Anexo 4). Los
principales cultivos en la entidad son la cafia de azucar, el maiz y el limén, que en 2012 ocuparon
una superficie sembrada de 26.7 km?, 40.0 km?®y 13.9 km? respectivamente, equivalente al 20 %,
30.3 % y 10.5 % del area agricola del municipio (SAGARPA, 2013). Los tipos de suelo dominantes
en la superficie cultivada son los vertisoles pélicos seguidos de los vertisoles cromicos; mientras
que en las areas cultivadas con pastizal se presentan suelos de tipo feozem haplico (CONABIO,
2000a) (ver mapa edafoldgico en el Anexo 5).

Por su parte, el municipio de Cuitldhuac cuenta con una superficie agricola de 89 km’, que
equivale al 59 % de su area total, 51 km” cubiertos con pastizal cultivado, 8 km* con vegetacién
secundaria y 3 km? de area urbana (ver mapa de vegetacion y uso de suelo en el Anexo 4). Los
principales cultivos en el municipio son la cafia de azlcar, el limén y el maiz de grano, que en 2012
ocuparon una superficie sembrada de 26 km?, 40 km? y 2 km? respectivamente, equivalente al 30
%, 45 % y 3 % de la superficie agricola del municipio (CEIEG, 2013b). Los principales tipos de suelo
en la zona agricola son los vertisoles cromicos y pélicos (CONABIO, 2000b) (ver mapa edafolédgico
en el Anexo 5).

En ambas localidades las parcelas agricolas se someten a dos tipos principales tipos de manejo,
terrenos de riego sujetos a sistemas de manejo intensivo en los que se cultivan plantas perennes
como el limdén y la cafia de azlcar y en menor proporcion plantas anuales de manera continua
como el maiz y el frijol; y terrenos de temporal en los que se cultivan principalmente plantas
anuales (maiz de grano vy frijol) y en menor proporcion cultivos perennes. De acuerdo con el
Servicio de Informacién Agroalimentaria y Pesquera (SAGARPA, 2013), del 2006 al 2012 el nimero
de hectdreas destinadas a la agricultura de riego crecié 81% en Cuitldhuac y 16% en Carrillo
Puerto, mientras que la superficie ocupada por parcelas de temporal se incrementé 15% y 4%
respectivamente, lo que indica que la frontera agricola en ambos municipios se ha extendido
(sobre todo en el municipio de Cuitlahuac), especialmente para la siembra de cultivos perennes de
riego, restando terreno a la vegetacion natural y a las areas de pastizal (Figura 8). Lo anterior
reviste importancia debido a que el aumento en el uso de volimenes de agua excesivos para la
irrigacion de las parcelas, el desmonte y la aplicacion de grandes cantidades de agroquimico para
el mantenimiento de los cultivos bajo esquemas de produccidn intensiva, amenazan con agravar
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los problemas de degradacion que ya presentan los suelos en ambos municipios, ademads de que
incrementan el riesgo de contaminacion de los cuerpos de agua superficiales y subterraneos por
fertilizantes y plaguicidas.
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Figura 8. Superficie sembrada con cultivos de temporal y de riego en los municipios de
Cuitldhuac y Carrillo puerto de 2006 a 2012 (SAGARPA, 2013).

Aunque la agricultura es la principal actividad productiva en los municipios de Carrillo Puerto y
Cuitldhuac, afronta fuertes problemas econdmicos. Los apoyos gubernamentales son escasos y
cuando los hay se asignan de manera discrecional; asimismo el precio de los productos es bajo y
muchas veces insuficiente para cubrir los costos de produccion. Los agricultores carecen de
solvencia econdmica y asesoramiento técnico para el mejor aprovechamiento de los suelos
cultivables, esto los lleva a utilizar grandes cantidades de insumos quimicos, baratos y de mala
calidad para el control de plagas en los cultivos, lo que redunda en la afectacién de su salud y del
ambiente. Asimismo el desconocimiento de practicas que permitan contener la erosién en las
parcelas con riego y en las parcelas de temporal situadas en terrenos en pendiente, ha provocado
la degradacidn de los suelos. De acuerdo con la informacién provista por el Sistema de Consulta de
las Cuencas Hidrograficas de México (Cotler, 2010), en mas del 50% de la superficie de ambos
municipios los suelos presentan un nivel de degradacién quimica moderado.

Riego con vinazas

El suministro de agua para riego en Carrillo Puerto y Cuitldhuac se lleva a cabo por medio de un
sistema de riego rodado concesionado a la Unidad de Riego Para el Desarrollo Rural Alfredo V.
Bonfil, que se abastece con agua procedente del Rio Atoyac, al cual le son incorporadas de manera
clandestina vinazas crudas producidas por la Destileria del Golfo, también conocida como
Alcoholera Zapopan. Las vinazas son un subproducto del proceso de produccidon de alcohol de
cafia (alcohol etilico); poseen pH acido -ya que durante el proceso de produccidn del alcohol, se le
adiciona al mosto de la cafia acido clorhidrico o sulfirico para favorecer la predominancia de
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levaduras fermentadoras-, olor dulce y un alto contenido de materia orgdnica disuelta y en
suspension (alrededor de 150,000 mg.L!) (Bautista y Duran, 1998). La industria alcoholera en
México produce grandes cantidades de estas aguas residuales; por cada litro de alcohol etilico se
generan entre 10 y 15 litros de vinaza. Su vertimiento sin previo tratamiento en los cuerpos de
agua superficiales y en los suelos agricolas puede acarrear graves problemas ambientales ya que
posee una elevada demanda quimica de oxigeno y una alta conductividad eléctrica, constituyendo
esta ultima un riesgo de salinizacién para los suelos (Bautista y Duran, 1998).

Los productores han notado que el vertimiento de vinazas en el agua de riego y el uso de
agroquimicos para incrementar el rendimiento de los cultivos, han provocado la acidificacion de
los suelos agricolas. Asimismo sefialan que el riego rodado ha inducido la erosién de los suelos al
punto de que en algunos sitios ha aflorado el “tepetate” en la superficie de los terrenos.
Reconocen que el problema de degradacion de los suelos es particularmente grave en el municipio
de Cuitlahuac ya que una buena parte de su superficie es irrigada, mientras que en el municipio de
Carrillo Puerto la zona de riego es menor (comunicacidén personal con los productores de la zona).

Dado que el vertimiento de vinaza en los campos agricolas de la zona de estudio es una practica
frecuente, ya sea a través de pipas o por su derrame en los cuerpos de agua que abastecen los
canales de riego, se considerd importante conocer el efecto de estas aguas residuales ricas en

materia organica, pH acido y elevada conductividad eléctrica en el destino ambiental del paraquat.

5.3 Sitios de muestreo

Se seleccionaron dos parcelas sujetas a manejos agricolas contrastantes en las que se emplea el
paraquat para el control de las malezas en los cultivos. En la Figura 9 se puede apreciar la
ubicacién de los sitos de muestreo.
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Figura 9. Sitios de muestreo.

A continuacién se describen las caracteristicas de los sitos en los que se ubicaron las parcelas y se
detallan los tipos de manejo agricola a los que se encuentran sujetos.

Sitio 1: Parcela cultivada con maiz de temporal

La parcela se localiza dentro de la rancheria de Los Ameyales en el municipio de Carrillo Puerto, a
escasos 15 minutos en carro del puente de Palo Amarillo que cruza el cauce del rio Atoyac. En
cuanto a su posicidn fisiografica la parcela se sitia en el lomo de una ladera convexa en perfil y en
planta, fuertemente inclinada, con exposicion al este, dentro de un valle encafionado en la zona de
planicies. El clima que impera en el sitio de acuerdo con la clasificaciéon de Kéeppen modificada por
Garcia (CONABIO, 2000a), es ca
media anual de 22°C y una temperatura del mes mas frio de 18°C. El porcentaje de lluvia invernal

ido subhimedo con lluvias en verano (Aw1), con una temperatura

va del 5% al 10.2% del total anual y la precipitacion del mes mas seco oscila entre 0 y 60 mm. El
indice P/T (cociente que resulta de dividir la precipitacion total anual expresada en mm, entre la
temperatura media anual expresada en grados centigrados) es mayor a 55.3. De acuerdo con el
mapa geoldgico de la CONABIO (2000) el sitio presenta una litologia constituida por areniscas y
conglomerados de edad Terciaria con permeabilidad media a alta y se halla circundado por areas
destinadas al cultivo de pastizal, terrenos con vegetacién secundaria arbustiva y herbacea y selva
baja caducifolia. Al momento del muestreo la parcela se encontraba sembrada con maiz de
temporal, el ciclo de cultivo inicia a principios de junio y concluye en el mes de noviembre, para la
nutricion de las plantas se utilizan urea y sulfato de amonio como fuentes de nitrégeno, éstos se
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aplican en dos momentos, a los 10 dias de haber nacido la plantula y 30 dias después de la primera
aplicacion, aproximadamente una cucharada de fertilizante en cada planta. Para el control de la
maleza se utilizan herbicidas sistémicos y de contacto; los primeros se aplican en dos momentos,
antes de la siembra para limpiar el terreno y justo después de las primeras lluvias para eliminar la
hierba que vuelve a brotar. Las principales formulaciones usadas en la presiembra son las sales de
isopropilamina de glifosato (FAENA y Diablosato), en dosis que van de 1 a 2 L del producto
comercial por hectdrea. Para su aplicacién cada litro de producto comercial se disuelve en 200 L de
agua y se administra por aspersién con bomba de mochila. Una vez que ha crecido el maiz y ya se
estd desarrollado el fruto, se administran herbicidas de contacto (generalmente una sola
aplicacion) para controlar el crecimiento de hierbas y zacates entre las matas, las principales
preparaciones comerciales utilizadas en esta etapa son el trasquat, gramoxone y herbipol que
contienen paraquat como principio activo, Fitoamina que contiene 2-4-D y Tordon que controla
malezas de hoja ancha y se compone por una mezcla de pircloram y 2-4-D. Esta ultima aplicacion
es mas lenta ya que se va caminando entre las plantas de maiz teniendo cuidado de no dafarlas y
no aplicar el herbicida sobre sus hojas, normalmente se consumen hasta 2 L de producto por ha,
mismos que se disuelven en agua (1 L de producto en 200 L de agua) y se aplican también por
aspersion con bomba de mochila. La dosis de paraquat alcanzada en campo, considerando que el
herbicida se incorpora en el primer centimetro de suelo, es de 3.5 mg.kg™.

Sitio2: Parcela cultivada con limén persa de riego

La parcela tiene un area de aproximadamente una hectdrea, se localiza en el extremo este del
municipio de Cuitldhuac, casi en el limite con el municipio de Carrillo Puerto, en el lecho de un
valle aluvial de relieve plano, dentro de un paisaje fragmentado por parcelas de limén y caiia. El
clima que prevalece en el sitio de acuerdo con la clasificacién de Kéeppen modificada por Garcia
(INEGI, 2000a), es calido subhimedo con lluvias en verano (Aw2), con una temperatura media
anual de 22°C y una temperatura del mes mas frio de 18°C. El porcentaje de lluvia invernal va del
5% al 10.2% del total anual y la precipitacidon del mes mas seco oscila entre 0 y 60 mm, el indice
P/T se encuentra entre 43.2 y 55.3. De acuerdo con el mapa geoldgico de la CONABIO (2000), la
litologia del sitio se compone por rocas de tipo arenisca y conglomerado de edad Terciaria con
permeabilidad media a alta, a las que sobreyacen depdsitos aluviales de edad mds reciente. La
parcela es irrigada a través de un sistema de riego rodado perteneciente a la Unidad de Riego para
el Desarrollo (URDERAL) Alfredo V. Bonfil. El riego se realiza cada mes o mes y medio y tiene una
duracidn de aproximadamente 3 h, si el canalero abre el canal de noche el riego puede durar hasta
12 h, la [dmina de riego tiene una altura promedio de 3 cm aunque hay honduras en el terreno
donde llega a alcanzar hasta 10 6 15 cm. Al momento del muestreo la parcela se encontraba
sembrada con limdn persa, un cultivo perenne que se propaga por injerto a partir de arboles
patron (porta injerto) de naranja agria, posee altas y bajas en produccion, siendo menor la
produccién en invierno que en primavera. En un huerto se recogen hasta 8 cajas de 19 kg por
arbol de entre 7 y 8 afios de edad. La vida productiva de un arbol va de los 4 a los 12 afios.

En el cultivo de limdn persa se utilizan herbicidas sistémicos y de contacto para controlar las
malezas que crecen entre los drboles. Los herbicidas sistémicos mdas usados son el FAENA vy el
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Glifos 480, que poseen como principio activo una sal de isopropilamina de glifosato. Estos se
aplican en dosis de 1 a 1.5 litros de féormula comercial por hectarea, cada uno o dos meses
dependiendo del crecimiento de la maleza y se administran disueltos en agua (1 L de férmula en
200 L de agua) por aspersién con bomba de mochila. Respecto a los herbicidas de contacto, uno
de los mas utilizados es el FINALE cuyo ingrediente activo es el glufosinato de amonio vy el
paraquat del que se llegan a utilizar de 3 a 4 litros por ha después de la emergencia de las hierbas,
ambos se aplican disueltos en agua (1 L de férmula en 200 L de agua) por aspersién con bomba de
mochila. La dosis promedio de paraquat alcanzada en campo, considerando que el herbicida se
incorpora en el primer centimetro de suelo, es de 6.6 mg.kg™.
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6. Metodologia

En la Figura 10 se muestra de manera esquematica la metodologia empleada para caracterizar la
adsorcién y transporte de paraquat en los suelos agricolas estudiados. En seguida se describen de
manera detallada cada uno de los procedimientos realizados con tal fin.
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Caracterizacion de la adsorcion y transporte de
paraquat en dos suelos agricolas

I Descripcidn y muestreo de suelos en campo (colecta de muestras

6.1

alteradas e inalteradas)

|Caracterizacién de los suelos
en laboratorio

6.2

Caracterizacién quimica

6.3

de la vinaza

Experimentos de

adsorcién y desorcion

en lote
6.4

Propiedades fisicas

Determinacidn del
tiempo de equilibrio de
adsorcion

Determinacion de la
relaciéon suelo-solucion
Optima

Isotermas de adsorcion y
desorcion

Propiedades quimicas

6.5

transporte en columnas

Experimentos de

empacadas

Con CaCl, como
eluyente

Con CaCl, como
solucién de fondo

Con vinaza como
solucién de fondo

Con vinaza como
eluyente

Figura 10. Secuencia de procedimientos realizados para caracterizar la adsorcion y transporte de paraquat en el suelo.
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6.1 Descripcion de suelos en campo y toma de muestras

En los sitios seleccionadas se realizé un reconocimiento general del paisaje, las condiciones
climdticas, el material parental, la vegetacidn y el uso del suelo, posteriormente se excavé un perfil
y se identificaron los limites de sus horizontes para después describirlos detalladamente con base
en el Manual para la descripcidn y evaluacion de suelos en campo (Siebe et al. 2006). Asimismo se
tomaron muestras alteradas e inalteradas con diferentes propdsitos.

Muestras alteradas:

Se recabaron para determinar en laboratorio aquellas propiedades fisicas y quimicas del suelo que
no se ven afectadas por la perturbacion de su estructura y porosidad naturales (como por ejemplo
el pH, CIC, textura, contenido de humedad, contenido de carbono organico y nitrégeno totales,
entre otras), asi como para realizar los experimentos de adsorcidon-desorcidon de paraquat y de
transporte del herbicida en columnas empacadas. Su recoleccién consisti6 en tomar
aproximadamente 2 kg del suelo de cada horizonte sobre la cara del perfil con una pala recta. Las
muestras se depositaron en bolsas de plastico previamente etiquetadas que se preservaron en
refrigeracion (4°C) hasta el momento de su analisis.

Muestras inalteradas:

Se colectaron dos nucleos o cilindros de acero de 100 cm® por horizonte para determinar la
densidad aparente del suelo. Cada nucleo se colectd introduciendo verticalmente una barrena en
el horizonte correspondiente, cuidando siempre de no alterar la porosidad y estructura naturales
del suelo dentro del cilindro. Las muestras se mantuvieron en refrigeracién (4°C) hasta el
momento su analisis.

6.2 Caracterizacion de los suelos en laboratorio

La caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas de los suelos se llevd a cabo en los
laboratorios de Fisica de suelos y Quimica de suelos del Instituto de Geologia de la UNAM.
Previamente a la realizacidn de los andlisis una porcién de las muestras alteradas se seco al aire y
se tamizd (< 2mm) para los andlisis que asi lo requirieran, el resto se preservé en refrigeracién a
4°C. Las propiedades fisicas y quimicas analizadas fueron las siguientes:

Propiedades fisicas: Densidad aparente, densidad real, porosidad total, humedad de campo, vy
textura.

Propiedades quimicas: pH en agua y CaCl,, conductividad eléctrica, contenido total de carbono
organico y nitrégeno, fosforo disponible, capacidad de intercambio catidnico, contenido de bases
intercambiables, éxidos cristalinos de Fe y Al (extractables con ditionito) y Fe y Al complejados en
la materia organica humificada (extractables con pirofosfato).
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Con base en la descripcidon de los suelos en campo y los andlisis fisico-quimicos realizados en
laboratorio, se identificaron los principales procesos pedogenéticos ocurridos en cada suelo y se
evaluaron sus funciones ecoldgicas y potenciales de uso (Siebe et al. 2006). Finalmente los suelos
se clasificaron con base en la World Reference Base for Soil Resources (1USS, 2006).

6.2.1 Analisis fisicos

Densidad aparente:

Se determind en las muestras de suelo inalteradas que se colectaron en los cilindros de acero de
100 cm?® (dos por cada horizonte). Los cilindros se introdujeron a las estufa a 105° C durante 24 h
para eliminar el agua almacenada en los poros del suelo, posteriormente se pesaron y se repitio el
mismo procedimiento hasta alcanzar un peso constante. La densidad aparente se estimé como el
cociente del peso seco del suelo entre el volumen total del cilindro. Los valores obtenidos para
cada par de cilindros se promediaron para obtener el valor de densidad correspondiente a cada
horizonte (Flores y Alcala, 2010).

Densidad real:

Se determind por el método del picnédmetro, en muestras de 5 g de suelo seco al aire y tamizado
(<2 mm). Para cada horizonte la medicion se realizé por duplicado y se corrigié por el contenido de
a4, 2010).

humedad. El valor final se estimé como el promedio de los duplicados (Flores y Alca

Porosidad total:
Se calculé a partir de la densidad real y la densidad aparente mediante la siguiente formula (Flores
y Alcala, 2010):

n=1—% x 100 (38)

r

Donde:

1= porosidad total (%)
Pq = densidad aparente (g.cm'a)
p, = densidad real (g.cm™)

Textura:

El andlisis granulométrico, que consistié en la separacion de las fracciones de arena, limo y arcilla,
se realizd en muestras de 10 g de suelo seco al aire y tamizado (<2 mm). Primero las muestras se
sujetaron a diferentes tratamientos para remover agentes agregantes y cementantes como la
materia organica y los 6xidos de Fe. La materia organica se elimind colocando las muestras en
bafio maria a 60 °C y adicionando peréxido de hidrégeno como oxidante. Los 6xidos de Fe se
removieron calentando la muestra con una solucién de citrato de sodio-bicarbonato y agregando
durante el calentamiento ditionito de sodio en polvo como agente reductor. El sobrenadante con
los 6xidos de Fe en solucidon se decantd. Una vez eliminados los agentes agregantes y cementantes
la muestra se saturd con sodio adicionando una solucién de NaCl concentrado y se agitd para
favorecer la dispersion de las arcillas, posteriormente se centrifugd y el sobrenadante fue
desechado. Este procedimiento se repitid una vez mas con NaCl concentrado y dos ocasiones con
la misma sal disuelta en agua al 10 % para lavar la muestra. Finalmente ésta se transfirié a
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recipientes de un litro y se mantuvo en agitacién durante 24 h con una solucién de agua y
hexametafosfato de sodio como dispersante. Habiéndose dispersado la muestra, se procedié a
separar las arenas con un tamiz de 53 um de apertura tras lo cual fueron secadas a 105°C y
pesadas, el resto de la muestra se colocé en una probeta graduada de un litro y el contenido de
arcillas se determind por el método de la pipeta que se fundamenta en la ley de Stokes. El
contenido de limo se estimé como la diferencia entre los porcentajes de arena y arcilla (Flores y
Alcal3, 2010).

6.2.2 Analisis quimicos

Oxidos cristalinos de Fe y Al (extraibles con ditionito):

Los 6xidos cristalinos de Fe y Al se obtuvieron por el método de extraccidén con ditionito de sodio
de Mehra y Jakson (van ReeuwijK, 1992). La técnica consistié en calentar las muestras de suelo
(secas al aire, tamizadas a 2 mm y molidas finamente en un mortero de agata) con una solucién
amortiguadora complejante de citrato de sodio/bicarbonato a la que se adiciond ditionito de sodio
en forma sélida como agente reductor para liberar al Fe y Al de la matriz de los éxidos cristalinos,
posteriormente estos iones fueron cuantificados espectrémetro de absorcion de llama modelo
3110 de la marca Perkin ElImer (Van ReeuwijK, 1992). El aluminio se cuantificd a 309 nm, con un
guemador de 5 cm, utilizando éxido nitroso como gas oxidante y acetileno como gas combustible.
El Fe se cuantificd a 248 nm, con un quemador de 10 cm, utilizando aire como gas oxidante y
acetileno como gas combustible, suministrados a un flujo de 10 Lmin® y 2.54 Lmin™
respectivamente.

Fe y Al en complejos 6érgano-minerales (extraibles con pirofosfato):

El Fe y Al que se encuentran formando complejos con la materia organica humificada, se
extrajeron de manera selectiva, agitando las muestras de suelo con una solucién de pirofosfato de
sodio, posteriormente el hierro y aluminio se determinaron en un espectrémetro de absorcion
atémica de llama modelo 3110 de la marca Perkin Elmer (Van ReeuwijK, 1992). Las condiciones del
anadlisis fueron las mismas que las empleadas para la determinacion de Fe y Al en dxidos
cristalinos.

Carbono organico y Nitrégeno total:

Se determinaron en muestras de 15 mg de suelo seco a 105°C, tamizado (< 2mm) y molido
finamente en un mortero de 4gata, mediante un autoanalizador elemental CNHS/O modelo 2400
de la marca Perkin Elmer, utilizando helio como gas acarreador. El porcentaje de materia organica
(%MO ) se calculd a partir del contenido de carbono organico total (%C ) con base en la siguiente
féormula (Jakson, 1970):

%MO = %C x 1.724 (39)

Potencial de hidrégeno (pH) y conductividad eléctrica:
El pH se determind en dos suspensiones suelo-solucién con relaciéon 1:2.5, una preparada con
CaCl,0.01 M y otra con agua desionizada, las suspensiones se agitaron mecanicamente por 24 hy
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el pH se midié con un potenciémetro marca Beckman con electrodo de vidrio, a 25°C (Van
ReeuwijK, 1992). La conductividad eléctrica se determiné en la suspensién suelo-agua con un
conductimetro modelo CON 6 de la marca LaMotte.

Fésforo disponible:

Se determind por el método de Bray-Kurtz en muestras de 2 g de suelo secas al aire y tamizadas
(< 2mm). La técnica consistid en obtener las formas solubles de fosforo adicionando al suelo una
solucidn extractante acida de fluoruro de amonio 1M (NH,F) y acido clorhidrico 0.5 M (HCI). En el
extracto el fésforo soluble se determind colorimétricamente desarrollando un complejo colorido
(azul molibdofosférico) con molibdato de amonio y acido ascérbico como agente reductor. La
absorbancia de los extractos se midié en un espectrofotrémetro modelo Genesys 20 de la marca
Thermo scientific, a 720 nm (van ReeuwijK, 1992).

Capacidad de intercambio catidnico (CIC):

La extraccidon de bases intercambiables se realizdé agregando al suelo una solucién de acetato de
amonio 1 N de pH 7, de tal forma que el ion amonio actuase como catién saturante.
Posteriormente el suelo se lavé con alcohol isopropilico para eliminar el exceso de acetato de
amonio y en seguida se lavé nuevamente con una solucién de NaCl al 10% en la que se determiné
el nimero de sitios de intercambio por la técnica de destilacion por arrastre de vapor (Chapman,
1965; Bower et al. 1952; Schollenberger et al., 1945).

Contenido de bases intercambiables:

Se extrajeron en muestras de 1 g de suelo molido y tamizado a 2 mm, por centrifugacién con
acetato de amonio 1IN de pH 7. La determinacion de calcio y magnesio se realizé con un
espectrometro de absorcion atémica de llama modelo 3100 de la marca Perkin Elmer. El calcio se
cuantificé a 423 nm y el magnesio a 285 nm, utilizando en ambos casos aire como gas comburente
y acetileno como gas combustible, suministrados a un flujo de 10 L.min™ y 2.54 Lmin*
respectivamente. El sodio y el potasio se cuantificaron por epectrometria de emisidén, con un
flamémetro modelo 400 de la marca CORNING (Sparks, 1996), utilizando aire como comburente,
gas propano como combustible y cesio al 0.1% para evitar interferencias de ionizacién.

Porcentaje de saturacion de bases (% S. B.):

Se calculd con base en la capacidad de intercambio catidnico y el contenido de bases
intercambiables extraidas con acetato de amonio, mediante la siguiente férmula (NOM-021-
RECNAT-2000):

(Ca?*+ Mg**+ Na?*+ K*)100

%S.B.= Cic

(40)

6.3 Caracterizacion quimica de la vinaza

La muestra de vinaza (alrededor de 5 L) fue colectada por un agricultor en una de las lagunas o
zanjas de oxidacién de la Alcoholera Zapopan (el tiempo de almacenamiento de la vinaza en la
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zanja y la temperatura de la muestra al momento de su recoleccion se desconocen).
Inmediatamente después de su recepcidn la muestra fue homogeneizada, distribuida en
recipientes de menor volumen y colocada en congelacion a -20°C para frenar la actividad
bacteriana y asegurar la conservacién de la muestra hasta el momento de su analisis.

La caracterizacion fisicoquimica de la vinaza se llevd a cabo considerando solo aquellas
propiedades que pudiesen tener un papel relevante en la retenciéon y el transporte del paraquat
en el suelo, como son (Seol y Lee, 2000):

- El pH: que puede afectar la carga superficial de los componentes de la fase sdlida del
suelo.

- La conductividad eléctrica: que es una medida indirecta del contenido de sales en la
mezcla.

- El contenido de carbono organico total y carbono organico disuelto, que son medidas
indirectas del contenido de materia organica, la cual puede tanto favorecer la adsorcidn
del herbicida por mecanismos de coadsorcidn o bien promover su permanencia en la fase
liquida facilitando su migracion a través del suelo.

- El contenido de metales totales y en solucidén, que por su naturaleza catidnica pueden
competir con el paraquat por los sitios de adsorcidn en la fase sdlida.

A continuacién se describen los procedimientos por los que se llevé a cabo la determinacién de los
pardmetros antes mencionados:

Potencial de hidrégeno: se determind con un potenciometro marca Beckman con electrodo de
vidrio, a 25°C en la muestra de vinaza original.

Conductividad eléctrica: se determind con un conductimetro modelo CON 6 de la marca LaMotte,
a 25°C. Ambas muestras se diluyeron previamente con agua destilada en una proporcién de una
parte de vinaza por diez de agua (1:10).

Carbono y nitrégeno totales: Una porcién de la muestra de vinaza, previamente congelada, se
desecd al vacio en una liofilizadora modelo FreeZone 4.5 de la marca LABCONCO. Posteriormente
se molid finamente en un mortero de agata y los contenidos totales de C y N orgdnicos se
determinaron mediante un autoanalizador elemental CNHS/O modelo 2400 de la marca Perkin
Elmer.

Carbono disuelto total (CT), carbono inorganico disuelto (Cl) y carbono organico disuelto (CO): El
CT y Cl se determinaron en una muestra de vinaza de 50 plL previamente filtrada (< 0.22 um) y
diluida con agua bidestilada en dos proporciones 1:100 y 1:1000, con un analizador de carbono
organico total para muestras liquidas serie TOC-L de la marca Shimadzu. Los valores de CT y Cl
obtenidos para cada diluciéon se multiplicaron por los factores de dilucidon correspondientes y se
promediaron. El contenido de CO se estimd restando el valor de Cl al valor de CT.
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Contenido de metales totales: 100 ml de vinaza se digirieron por calentamiento a 95°C con HNO;
y HCl concentrados (2 y 5 ml respectivamente) dentro de una campana de extraccion. El
calentamiento se mantuvo hasta que se observé un cambio en la coloracion de las muestras, tras
lo cual se dejaron enfriar y se determiné en ellas la concentracién de metales en solucion
mediante un espectrdmetro de emisién de flama modelo Optima 8300 de la marca Perkin Elmer.

6.4 Experimentos de adsorciony desorcion

Los experimentos de adsorcidn-desorcidn se llevaron a cabo en el sistema batch con base en la
metodologia estandarizada establecida por la OCED en su guia 106 (2000). Esto con la finalidad de
determinar: 1) la capacidad de los suelos para adsorber y desorber al paraquat, 2) la influencia de
la vinaza sobre la adsorcidn-desorcién del herbicida en el fluvisol.

El suelo empleado en los experimentos se colecté del primer horizonte de cada perfil, se tamizé en
himedo y se preservo en refrigeracién a 4°C dentro de bolsas de pldstico hasta el momento de su
uso. Inmediatamente antes de la realizacién de los experimentos se determind la humedad del
suelo por gravimetria.

Cuantificacion de paraquat:

La concentracién de paraquat en el sobrenadante de las suspensiones suelo-solucién se determiné
por espectrofotometria con un espectrofotémetro modelo Genesys 20 de la marca Thermo
scientific, para lo cual se llevd a cabo una reaccién de éxido-reduccion del compuesto con ditionito
de sodio en medio basico (disolucion de NaOH 0.1M en agua), el cual produce una especie radical
del paraquat de color azul, que presenta un maximo de absorcion a una longitud de onda de 394
nm (Zamora, 2014).

6.4.1 Experimento para determinar el tiempo de equilibrio de adsorcion

Con la finalidad de establecer las condiciones experimentales mds adecuadas para llevar a cabo los
ensayos de adsorcién-desorcidon de paraquat, se realizd un experimento de cinética de adsorcién
para cada uno de los suelos estudiados. Este experimento permite conocer el intervalo de tiempo
en el que el sistema suelo:solucidon-analito alcanza un estado de equilibrio quimico. La cinética
consistié en pesar por triplicado 2 g de suelo humedo (equivalentes a 1.622 g en base del fluvisol y
1.926 g en base seca del cambisol) en 3 tubos de centrifuga. A cada tubo se le agregd el volumen
de cloruro de calcio (0.01 M) necesario para alcanzar una relacidon suelo:solucién 1:5 y
posteriormente se colocaron en agitacidén a 150 rpm por 12 h para equilibrar los sistemas (es decir
para estabilizar el pH y la fuerza idnica). Se eligié el cloruro de calcio 0.01 M como electrolito de
fondo para simular la fuerza idnica de la solucién del suelo. Después de transcurridas 12 h, a cada
tubo se le adiciond un volumen preestablecido de una disolucién de paraquat en cloruro de
amonio (NH,CI) al 2.5% m/v de 1010 ppm (ambos compuestos fueron grado reactivo de la marca
Sigma Aldrich) para alcanzar un nivel de fortificacion de 23.6 mg.kg™ en el fluvisol y 21.3 mg.kg™ en
el cambisol, dosis 3 y 6 veces mayores a las empleadas en campo respectivamente (Tabla 6). Las
dosis se seleccionaron teniendo en cuenta que aun cuando se adsorbiese el 90% del paraquat
aplicado, quedase en solucidn una concentracion cuantificable por el método analitico empleado
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para medir la concentracién del herbicida. En seguida los tubos se colocaron en agitacién a 150
rpm y 25°C. La primera tercia de tubos se retiréd de agitacién después de transcurridos 60 min,
posteriormente éstos se centrifugaron a 3000 rpm por 10 min. Finalmente el sobrenadante se
filtré a través de membranas de nylon de 0.45 um (filtros en jeringa Millipore), se almacend en
tubos de vidrio cubiertos con papel aluminio para evitar la fotodegradaciéon y se mantuvo en
refrigeracion para evitar la evaporacién del agua hasta el momento de su analisis. El mismo
procedimiento se realizd con las tercias de tubos restantes después de transcurridos 120 y 360
min. La concentracién de paraquat adsorbida se estimé como la diferencia entre la concentracion
inicial en solucidn (Cy) y la concentracidn en solucion al tiempo t (C,).

Tabla 6. Dosis de paraquat aplicadas en campo

Concentracion

Volumen de Masa de suelo Litros de
i ) . de paraquat
suelo por por hectareaa féormula Dosis de (. A)
Cultivo  hectarea al que la que se por paraquat’ o
. . ! alcanzada en
se incorpora el incorpora el hectarea
1 N el suelo
paraquat paraquat
(m?) (ke) (Lha) (g-ha™) (mg-kg ™)
Maiz 100 113,000 2.0 400 3.5
Limén 100 102,000 4.0 800 7.8

I. A. = ingrediente activo

L El volumen de suelo se estimé considerando que el paraquat se incorpora hasta una profundidad maxima de 1 cm. La
profundidad de penetracién del herbicida en el suelo (1 cm) se calculd con base en el volumen de disolucidn de paraquat
que se aplica por aspersién con bomba de mochila en una hectarea de terreno (200 L de agua por cada litro de formula)
y considerando que el avance en profundidad de dicha disolucién esta en funcién de la satisfacciéon del déficit de
humedad del suelo (entendiéndose por déficit a la cantidad de agua necesaria para que éste alcance su capacidad de
campo).

? La masa de suelo por hectarea se calculd a partir de su volumen y su densidad aparente, contemplando una densidad
aparente de 1130 kg.m'3 para el suelo de la parcela de maiz y de 1020 kg.m'3 para el suelo de la parcela de limén.

* La dosis de paraquat por hectarea se obtuvo considerando que cada litro de producto comercial contiene en promedio
200 g de ingrediente activo.

6.4.2 Primer ensayo de adsorcion-desorcion en el fluvisol

Habiéndose determinado los tiempos de equilibrio de adsorcién para ambos suelos se procedié a
realizar la primera isoterma de adsorcién con el suelo colectado en la parcela de limén
(profundidad: 0-15 cm). En 6 tubos de centrifuga de polipropileno se pesaron 2 gramos de suelo
himedo equivalentes 1.622 g de suelo en base seca, a cada tubo se le agregd una solucién de
CaCl, 0.01 M hasta alcanzar una relacién suelo solucidn 1:5, posteriormente se colocaron en
agitacién a 150 rpm por 12 h en un agitador mecdnico, esto con la finalidad de que las mezclas
suelo-solucién alcanzaran una condicién de equilibrio. Transcurridas las 12 h los tubos se retiraron
de la agitacién y se les adicioné un volumen preestablecido de una disolucidn de paraquat de 400
mg.L™ preparada en NH,Cl al 2.5% m/v para alcanzar las siguientes dosis de fortificacion: 4.8, 6.4,
8, 9.6, 11.2 y 12.4 mg.L™, siendo la concentracidn mas baja tres veces mayor a la concentracién
méxima empleada en campo (1.57 mg.L™). Se eligié la concentracidn de 4.8 mg.L™ como la menor
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del rango de concentraciones probadas, ya que de adsorberse el 96% del paraquat adicionado
(como sucedid en el experimento realizado para conocer el tiempo de equilibrio), la concentracidn
esperada en solucidon apenas se ubicaria por encima del valor de concentracién mas bajo del
intervalo de linealidad del método de cuantificacion del compuesto (0.08 mg.L™?). Paralelamente se
prepararon cinco muestras control para evaluar la estabilidad del paraquat en la solucién de CaCl,,
asi como su posible adsorcién a las paredes de los recipientes y un blanco de corrida para
determinar la presencia de residuos de paraquat u otros compuestos interferentes en el suelo. Las
muestras control constaron Unicamente de paraquat en la solucidn de CaCl,. Por su parte el blanco
de corrida consté unicamente del suelo y la soluciéon de CaCl,. Habiéndose fortificado las mezclas
suelo:solucion y preparado los blancos, todos los tubos se pesaron y se colocaron en agitacién por
2 h a 150 rpm, posteriormente se centrifugaron por 15 min a 2500 rpm en una centrifuga. Previo a
la centrifugacion del blanco de corrida, se midié en el pH de la suspension suelo-solucién, con la
finalidad de inferir el estado de ionizacién de los componentes adsorbentes de la fase sélida del
suelo. Finalmente la totalidad del sobrenadante de cada tubo se filtré a través de membranas de
nylon de 0.45 um (filtros en jeringa Millipore) y se almacend en refrigeracidon dentro de tubos de
vidrio cubiertos con papel aluminio hasta el momento de su andlisis.

Para evaluar la desorcién de paraquat se registré el peso de los tubos con el suelo humedo
remanente del experimento de adsorcion y a cada uno se le agregd, en peso, el volumen de CaCl,
necesario para alcanzar nuevamente una relacion suelo:solucién 1:5. El material sdélido se
resuspendid en la solucidn por agitacion manual y posteriormente los tubos se colocaron en
agitacién a 120 rpm por 2 h. Transcurrido este tiempo, las suspensiones se centrifugaron a 2500
rom por 15 min. En seguida la totalidad del sobrenadante en cada tubo se filtré y preservd en
viales de vidrio para su posterior analisis. Este procedimiento se repitié tres veces mas de manera
gue se completaran 4 ciclos de desorcién.

Puesto que las concentraciones de paraquat en soluciéon obtenidas en la primera isoterma de
adsorcion fueron muy pequefias (mas del 95% del paraquat adicionado al inicio del experimento
se adsorbidé a las 2 h de agitacion de los sistemas suelo:solucion) y no mostraron diferencias
significativas entre si, fue imposible construir con estos datos una isoterma de adsorcidn; por esta
razon, antes de realizar un segundo ensayo de adsorcion se decidid optimizar una mas de las
condiciones experimentales de dicho procedimiento: la relacién suelo-solucion.

6.4.3 Experimento para optimizar la relacién suelo-solucion

Como se refiere en el marco tedrico, uno de los pardmetros experimentales que es posible
optimizar para obtener resultados que permitan trazar una isoterma de adsorcion, es la relacion
suelo:solucion; la adecuacién de este parametro se realizd mediante el siguiente experimento: Se
probaron tres relaciones suelo:solucion (1:10, 1:20 y 1:40) para cuatro concentraciones iniciales
de paraquat (20, 40, 100 y 200 mg.L™) en el suelo del limonal. En esta ocasién se eligieron
concentraciones iniciales mucho mayores a la dosis empleadas en campo —la concentracién inicial
mas baja (20 mg.L™) fue 12.7 veces mayor que la dosis de campo y la mas alta (200 mg.L") 127.4
veces mayor. La razén por la que se selecciond este intervalo de concentraciones fue que las
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probadas en el primer ensayo de adsorcion produjeron concentraciones de paraquat en solucién
muy bajas y cercanas al limite inferior del intervalo de linealidad del método de cuantificacion del
herbicida. El procedimiento consistié en pesar 1 g de suelo en base seca en 12 tubos de centrifuga
por duplicado, a los primeros 4 tubos se les agregd el volumen de CaCl, 0.01 M necesario para
alcanzar una relacion suelo solucidn 1:10, a los siguientes 4 se les agregd el volumen de CaCl,
necesario para alcanzar una relacion 1:20 y el mismo procedimiento se llevd a cabo con los ultimos
4 tubos para alcanzar una relacién suelo solucidn 1:40. Paralelamente se prepararon 2 blancos de
corrida. Los tubos se colocaron en agitacion por 12 h a 120 rpm para equilibrar las suspensiones.
Transcurridas las 12 h, a cada uno de los tubos del primer lote (relacién 1:10) se le agregd un
volumen preestablecido de una disolucién de paraquat de 1010 mg.L" para alcanzar las
concentraciones iniciales fijadas (20,40, 100 y 200 mg.L'l), lo mismo se realizd con los tubos de los
dos lotes restantes (1:20 y 1:40). Posteriormente, las muestras se colocaron en agitacion por 2 h
tras lo cual se centrifugaron a 2500 rpm por 15 min. Finalmente el sobrenadante de cada tubo
filtré a través de membranas de nylon de 0.45 um (filtros en jeringa Millipore) y se almacend en
refrigeracion dentro de viales de vidrio cubiertos con papel aluminio hasta el momento de su
analisis.

6.4.4 Segundo ensayo de adsorcion-desorcion en el fluvisol

El procedimiento empleado para evaluar por segunda ocasion la adsorciéon-desorcion de paraquat
en el fluvisol, fue el mismo que el referido en el primer ensayo de adsorcién. Los pardmetros
experimentales fijados fueron los siguientes:

Concentraciones iniciales: 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 250, 300 y 350 mg.L"l.

Relacion suelo-solucidn: 1:40 (0.5 g de suelo en base seca y aproximadamente 20 ml de disolucién
de CaCl, 0.01 M).

Tiempos de equilibrio de adsorcién y desorcion: 2 h.

Numero de ciclos de desorcion: 5

6.4.5 Ensayo de adsorcion en el cambisol

El procedimiento empleado para evaluar la adsorcién-desorcidon de paraquat en el cambisol fue el
mismo que el referido para el fluvisol. Los parametros experimentales fijados fueron los
siguientes:

Concentraciones iniciales: 50, 75, 125, 150, 175 y 200 mg.L'l.

Relacidn suelo solucién: 1:40 (0.5 g de suelo en base seca y aproximadamente 20 ml de disolucién
de CaCl, 0.01 M).

Tiempos de equilibrio de adsorcidn y desorcion: 2 h.

Numero de ciclos de desorcion: 5

6.4.6 Evaluacion del efecto de la vinaza en la adsorcién de paraquat

Al ser la vinaza una mezcla colorida, presenta una elevada absorbancia en la misma longitud de
onda (394 nm) que el radical de paraquat que se forma durante el método de cuantificacién del
compuesto, por lo que constituye una interferencia para la cuantificacion del herbicida. Por tal
motivo, antes de disefiar el ensayo de adsorcidn de paraquat en presencia de vinaza, fue necesario
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diluirla para reducir las interferencias de matriz y permitir la cuantificacion del paraquat por
colorimetria. Para determinar la dilucidon de vinaza apropiada se realizd el siguiente experimento:
Se prepararon siete disoluciones de vinaza con CaCl, 0.01 M (1:5, 1:10, 1:20, 1:30, 1:50, 1:75 y
1:100 v/v). Posteriormente se pesaron 0.6 g de suelo himedo (0.5 g de suelo en base seca) en
siete tubos de centrifuga de polipropileno, a cada tubo se le adicioné una de las disoluciones de
vinaza preparadas, hasta alcanzar una relacién suelo solucidn 1:40. Los tubos se colocaron en
agitacién por 12 h a 120 rpm, transcurrido este tiempo se centrifugaron a 2500 rpm, por 15 min y
el sobrenadante se pasd por filtros en jeringa de 0.45 um. Finalmente las muestras recibieron el
mismo tratamiento que las resultantes de los ensayos de adsorcion previos (adicidn de ditionito de
sodio en medio bdsico) y se determiné su absorbancia por espectrofotometria a una longitud de
onda de 394 nm. El criterio empleado para seleccionar la dilucion apropiada, fue que ésta
produjese una absorbancia que sumada a la generada por la presencia de paraquat en el punto de
mayor concentracién de la isoterma, no superara la maxima obtenida en la curva de calibraciéon
del método de cuantificacién del compuesto (0.954 uA).

La evaluacion del efecto de la vinaza en la adsorcion y desorcién del paraquat se llevd a cabo en el
fluvisol —ya que es en este suelo donde la vinaza se incorpora ocasionalmente a través del agua de
riego-, empleando el mismo procedimiento que se utilizd en los experimentos previos de
adsorcién. Los parametros experimentales fijados fueron los siguientes:

Concentraciones iniciales de paraquat: 50, 75, 125, 150, 175y 200 mg.L"l.

Relacidn suelo solucion: 1:40. (0.5 g de suelo en base seca y aproximadamente 20 ml de vinaza
diluida con una solucién de CaCl,0.01 M en una relacion 1:50).

Tiempos de equilibrio de adsorcién y desorcion: 2 h.

Numero de ciclos de desorcion: 5 (en cada ciclo de desorcidn se adiciond una disolucion de vinaza
diluida 50 veces con CaCl, 0.01 M).

6.5 Experimentos de movilidad de paraquat en columnas de suelo
empacadas

Se montaron experimentos de movilidad de paraquat en columnas empacadas de suelo con el
propésito de: 1) evaluar la adsorcién — desorcidn del herbicida en forma dindamica (sin provocar el
equilibrio de adsorciéon como en el sistema batch) y 2) determinar los parametros del transporte
de paraquat en los suelos estudiados mediante el andlisis de las curvas de elucién, por el método
de momentos temporales. La importancia de obtener estos parametros experimentalmente es
que permiten predecir de manera aproximada la migracidn del herbicida en condiciones reales.

Se empacaron tres columnas de suelo: dos con el suelo procedente de la parcela de limén (Cly C2)
y una con el suelo colectado en la parcela de maiz (C3). Las columnas C1 y C3 fueron irrigadas con
una solucidn reconstituyente de CaCl, 0.01 M, que cumple la funcidn de simular las caracteristicas
de la solucién del suelo y mantener condiciones estables de pH y fuerza iénica (Raymundo, 2008).
La columna 2 fue irrigada con una solucion de vinaza diluida 50 veces con CaCl, 0.01M, para
evaluar el efecto de la presencia de la vinaza sobre la migracion del paraquat a través del suelo.
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Las tres columnas se empacaron con suelo del primer horizonte de cada perfil (0-15 cm en el
fluvisol y 0-10/12 cm en el cambisol).

6.5.1 Columna 1 (C1)

Preparacidn de la columna, dispositivo experimental:

El suelo se empacd en una columna de vidrio de 2.5 cm de didametro y 12 cm de altura, modelo SR
25, marca Amersham (los criterios para la determinacion del tamafio de las columnas se muestran
en el Anexo 6). Los primeros 7 cm de la columna se rellenaron con arena lavada (inerte). Sobre la
arena se colocd un filtro de nitrocelulosa con un didmetro de poro de 0.45 um (esto con la
finalidad de controlar el tamano de las particulas que pudieran ser lixiviadas fuera de la columna),
en seguida del filtro, se dispuso un trozo de tela de nylon para evitar la pérdida de particulas finas
de suelo. Los 5 centimetros restantes de la columna se rellenaron con el suelo previamente
tamizado a 2 mm (25 g de suelo en base seca). El llenado de la columna se realizdé agregando el
suelo y empacdndolo suavemente con un pistén de madera hasta alcanzar una densidad aparente
igual a la obtenida en la caracterizacién de campo (1.02 g.cm™).

Una vez preparada la columna, se sujetd a un soporte universal y en su extremo superior se colocé
un capilar conectado a una bomba peristaltica cuya funcién fue aplicar un flujo constante de la
solucion de riego (CaCl, 0.01 M) a través del suelo. El lixiviado se colectd por medio de un segundo
capilar adaptado a la parte inferior de la columna y se condujo mediante la bomba peristaltica
hacia un electrodo de pH y un electrodo de conductividad eléctrica, conectados en linea,
finalmente fue discretizado en un colector de fracciones equipado con tubos de vidrio. Los viales
con el lixiviado se cubrieron con papel aluminio y se almacenaron a 4°C hasta el momento de su
analisis. En la Figura 11 se muestra el dispositivo experimental.

Descripcion del experimento:

Antes de iniciar el experimento se registrd el peso de la columna empacada con suelo, en seguida
se comenzo el suministro de la solucidn reconstituyente de CaCl, 0.01 M por el extremo superior
de la columna. La intensidad de aplicacién de la solucién fue la necesaria para alcanzar un flujo
saturado bajo régimen permanente; entendiéndose por régimen permanente a aquella condicién
en la cual el flujo a la entrada y salida de la columna, la humedad del suelo, el pH y la
conductividad eléctrica del lixiviado se mantienen constantes. El flujo saturado (0.09 cm®.min™) se
calculé multiplicando el area transversal de la columna por la conductividad hidrdulica saturada
del suelo (27.5 cm.dia™), misma que se estimd tedricamente con base en su textura y densidad
aparente (Siebe et al., 2006). El experimento se llevd a cabo en condiciones de saturacion para
reducir el tiempo de duracién del ensayo y considerando que la degradacién del paraquat es
despreciable en presencia o ausencia de oxigeno.
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Figura 11. Dispositivo experimental: 1) Columna de suelo empacada, 2) Bomba peristaltica para
mantener un flujo constante a través de la columna, 3) Balanza para verificar el flujo aplicado, 4)

Solucién de riego (CaCl, 0.01 M), 5) Electrodos de pH y conductividad eléctrica para monitorear en
linea el pH, CE y temperatura del lixiviado, 6) Monitor de pH, CE y temperatura, 7) Colector de
fracciones para discretizar el flujo de lixiviado.

Habiéndose alcanzado el flujo saturado en régimen permanente, el suministro de CaCl, se detuvo
y la columna se pesdé nuevamente. De la diferencia entre el peso de la columna antes de aplicar la
solucidn de CaCl, y su peso después de alcanzar el régimen permanente, se determind la masa de
agua ganada por el suelo. Una vez registrado el peso de la columna se reinicio el flujo y se aplicé
un pulso de paraquat por un periodo de 4 h y 14 minutos (tiempo aproximado que tardaron en
pasar por la columna de 1.6 volimenes de poro). La concentracién del pulso fue de 5488 mg I de
paraquat. La masa de paraquat aplicada fue la necesaria para saturar la totalidad de los sitios de
adsorcién disponibles del suelo, dato que se obtuvo a partir del pardmetro Q,,,4, del modelo de
Langmuir. Transcurridas las cuatro h se retird el suministro de la disolucidn de paraquat y se aplicd
nuevamente la solucién reconstituyente durante 453.74 volumenes de poro (51 d).

El pH, la conductividad eléctrica y la temperatura se registraron en intervalos regulares de tiempo
a lo largo de la duracidn del experimento. La discretizacion del lixiviado en el colector de
fracciones, se realizé cada 80 min de tal forma que cada fraccién contuviese una cantidad de
lixiviado equivalente a 1/2 volumen de poro (7.2 ml). Las muestras se preservaron en refrigeracion
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(4°C) y protegidas de la luz hasta el momento de su analisis. Las caracteristicas experimentales del
ensayo de transporte se muestran en la Tabla 7.

6.5.2 Columna 2 (C2)

Dada la gran afinidad de suelo por el paraquat y el elevado valor de retardo obtenido en la
primera columna, se decidié adaptar a manera de columna, una punta de pipeta para dispensar
liguidos modelo Combitip (marca Eppendorf) de capacidad igual a 10 ml, de tal forma que fuese
posible empacar una menor cantidad de suelo y asi reducir el tiempo experimental.

Preparacion de la columna y dispositivo experimental:

El suelo se empacé en una punta de pipeta de plastico de 1.9 cm de
didmetro y 7 cm de altura (Figura 12). La seccién conica de la pipeta se
rellend con arena lavada. Sobre la arena se colocé un filtro de nitrocelulosa
de 0.45 um y un trozo de tela de nylon para evitar la pérdida de las
particulas finas de suelo y controlar el tamano de los coloides obtenidos en
el lixiviado. Encima de la tela se empacaron 1.5 cm de suelo humedo
(alrededor de 4.3 g de suelo en base seca). El empaquetamiento se realizd
compactando el suelo con un pistén de madera hasta alcanzar una
densidad igual a la obtenida en la caracterizacién de campo (1.02 g.cm™).
Encima del suelo se agregd una capa de 2 mm de arena lavada para

protegerlo del impacto de las gotas de la solucidon de riego. Una vez
preparada la columna se sujetd con una pinza a un soporte universal y en
su extremo superior se coloc6 un capilar conectado a una bomba  Figura 12. Columna
peristaltica para suministrar la solucién de riego. El lixiviado se colectd  empacada en punta
mediante un capilar adaptado a la parte inferior de la columna y fue de pipeta.
conducido mediante la bomba peristaltica hacia un electrodo de pH y un

electrodo de conductividad eléctrica, para después ser recuperado en un colector de fracciones
equipado con tubos de vidrio. En la Figura 13 se muestra el dispositivo experimental.

Descripcion del experimento:

Previo al comienzo del experimento se registré el peso de la columna de suelo. Posteriormente se
dio inicio al suministro de la solucién de CaCl, 0.01M hasta establecer un flujo saturado (0.05
cm’.min™") bajo régimen permanente a través de la columna. Habiéndose alcanzado el régimen
permanente la columna se pesd de nuevo y en seguida se le aplicé un pulso de paraquat por un
periodo de 68 min (aproximadamente 1.4 volimenes de poro). La concentracién del pulso fue de
6410 mg.L" de paraquat. La masa de paraquat aplicada fue la necesaria para saturar la totalidad
de los sitios de adsorcién disponibles del suelo, dato que se obtuvo a partir del parametro Qqx
del modelo de Langmuir. Concluida la aplicacion del pulso se inicié la aplicacién de una disolucion
de vinaza con cloruro de calcio (0.01 M) en una relaciéon vinaza: CaCl, 1:50, misma que se aplico
durante 163.51 voliumenes de poro (5.67 d) hasta lograr el desplazamiento del paraquat del suelo.
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Figura 13. Dispositivo experimental: 1) Columna de suelo empacada en una punta de pipeta, 2)
Bomba peristdltica para mantener un flujo constante a través de la columna, 3) Balanza para
verificar el flujo aplicado, 4) Solucién de riego (Vinaza diluida 50 veces con CaCl, 0.01 M), 5)
Electrodos de pH y conductividad eléctrica, 6) Monitor de pH, CE y temperatura, 7) Colector de
fracciones para discretizar el flujo de lixiviado.

En el transcurso del experimento fueron monitoreados el pH la conductividad eléctrica y la
temperatura del lixiviado a intervalos regulares de tiempo. La discretizacion del lixiviado en el
colector de fracciones se realizd cada 100 min de tal forma que cada fraccién contuviese
aproximadamente 2 volumenes de poro (5 ml). Las muestras se preservaron en refrigeracion hasta
el momento de su andlisis. Las caracteristicas experimentales del ensayo de movilidad se muestran
en la Tabla 7.

6.5.3 Columna 3 (C3)

El montaje de la columna y el dispositivo experimental se realizaron de la misma forma que en el
caso de la columna 2. Los parametros experimentales se muestran en la Tabla 7. El ensayo de
movilidad se llevé a cabo en régimen permanente aplicando un flujo saturado de 0.05 cm®.min™. El
pulso de paraquat se aplicod por un periodo de una hora y 32 minutos (tiempo equivalente al paso
de 199 volimenes de poro a través de la columna). La concentracién del pulso fue de 6410 mg/L
de paraquat. La masa de paraquat aplicada fue la necesaria para saturar la totalidad de los sitios
de adsorcién disponibles del suelo, dato que se obtuvo a partir del pardmetro Q,,,4, del modelo de
Langmuir. Una vez concluida la aplicacién del pulso se aplicé una solucidn de CaCl, durante 661.88
volumenes de poro (21 d), tiempo en que se logré el desplazamiento del trazador y el herbicida de
la columna de suelo.
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Tabla 7. Caracteristicas experimentales de los ensayos de movilidad en las columnas 1, 2y 3.

Parametro Columnal Columna 2 Columna 3

Altura de la columna (cm) 5 1.5 1.5
Diametro (cm) 2.5 1.9 1.9
Masa de suelo empacada (g) 25 4.3 4.8
Porosidad total del suelo (cm*.cm?) 0.59 0.59 0.54
Humedad volumétrica (0) (cm®.cm™) 0.59 0.59 0.54
Velocidad de flujo (q) (cm.min™) 0.018 0.018 0.018
Velocidad promedio del agua en los

4 0.03 0.03 0.03
poros (v ) (cm.min™)
Concentracién del pulso (c,) (mg.L") 5488 6410 6410
Dosis de fortificacion de paraquat

1 5000 5000 6138.39
(mg.kg™)
Volumen de poro (Vp)? (ml o cm®) 14.41 2.50 2.31
Tiempo que tarda un Vp en transitar
. 160.09 49.93 46.15

por la columna (min)
Duracién del experimento® (en Vp) 453.74 163.51 661.88
Duracion del pulso (en Vp) 1.6 14 1.99
Duracién del experimento (d) 50 6 21

! La humedad volumétrica es igual a la porosidad total, puesto que se presume que la intensidad de flujo
aplicada a la columna es suficiente para mantener saturado el suelo durante el experimento.

?Un volumen de poro se estimd multiplicando el volumen de la columna por la porosidad total del suelo.

* Considerando como tiempo 0 el momento de la aplicacién del pulso.

6.5.4 Determinacion de los parametros de transporte de paraquat a partir
de la curvas de elucion por el método de momentos temporales

Las curvas de elucién adimensionales, se construyeron graficando la concentracion de paraquat en
el lixiviado de cada columna (C) relativa a la concentracion del pulso aplicado (Co), C/Co (eje v),
contra el tiempo de elucidon acumulado expresado en volimenes de poro, V/Vp (eje x).

Con los valores de tiempo y concentracidn adimensionalizados se calcularon los momentos
temporales de las curvas de elusion. En la Tabla 8 se muestra la definicion matematica de los
momentos temporales absolutos, normalizados y centrales que se utilizaron en la estimacién de
los parametros de transporte y su solucién con base en la regla trapezoidal de integracion
numérica.
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Tabla 8. Momentos temporales empleados en la estimacion de los parametros de transporte
(Kamra et al., 2001; Jacobsen et al., 1992)

Momento
dela — - - . . <l -
curva de Definicion matematica Solucion con base en la regla trapezoidal de integracion numérica
urv
elusion
M o > [Co + Cinsn
0 My = f C(Z,T)dT M, = Z [nfm)] (Tm+1) = Tn)
0 n=1
0  [(Cp*Tp) + (Consny * T
M, M, = f TC(Z,T)dT M, = Z [( n*Th) (2(n+1) (n+1))] Tty — Tn)
0 n=1
i , [0} (Cn*Tn)+(C(n 1)*T(n 1))
7% W1 =Mq/M ”,1_Z"=1[ 2 : ](T("“)_T")
- w [CatCm
n=1[ ; +D](1¥n+1)_'Tn)
o [ N 13 1
|15 ((Tn *H 1) * Cn) + ((Tn+1 o 1) * Cn+1)
M © H2 = Z 2 (T(n+1)
z :j (T — w'4)® C(Z,T)dT n=1
0 - Tn)
o [ ~ 3 N 1
U3 ((Tn R 1) * Cn) + ((Tn+1 * U 1) * Cn+1)
= T
I ® Hs Z > T+
3 =j (T — u'4)3 C(Z, T)dT n=1
0
- Tn)

M, = Momento absoluto cero, equivale a la masa total de soluto eluida de la columna, M, =Primer
momento absoluto, p’y =Primer momento normalizado, que equivale al tiempo medio de elucion,
U, =Segundo momento central, que expresa la varianza de los datos respecto al tiempo medio de eluciodn,
3 =Tercer momento central, que representa la asimetria de la curva. Las variables € y Tson la
concentracion del soluto y tiempo expresados de forma adimensional (ver apartado 4.4.2.8).

La estimacion de los parametros de transporte se llevéd a cabo mediante las ecuaciones que se
muestran a continuacion (ndtese que las férmulas para estimar el retardo (R) y el nimero de
Peclet (P) provienen del despeje de las ecuaciones expuestas en la Tabla 3, mientras que el factor
de dispersion y la dispersividad se definieron al describir el modelo de transporte unidimensional
para solutos adsorbibles (ecuaciones 33 y 34):

Retardo (adimensional): R = p’y + (%) (41)
0
2
Numero de Peclet (adimensional): P = Lﬁ (42)
2 ———
12T
Factor de dispersién (cm> min™): D = %L (43)
Dispersividad (cm): 4 = LE (44)
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Donde:

Ty = viyy50/L =es la duracién adimensional del pulso.
.z . . . -1

puiso = €s la duracién dimensional del pulso (min™).
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7. Resultados y discusion

7.1 Descripcion de perfiles de suelo

Perfill: Parcela cultivada con maiz de temporal

Informacion acerca de la localidad

a
b
c.
d.
e
f

Nuamero perfil: 1

Nombre del sitio: rancheria los Ameyales, municipio de Carrillo Puerto, Veracruz.
Clasificacion de suelo: haplic cambisol

Fecha de la descripciéon: 9-03-2014

Autores: Carolina Avilés, Sara Lopez Rivera, Daniel Pinales Bravo.

Localizacién: en una parcela cultivada con maiz de temporal en la propiedad del sefior

Abraham, a 15 minutos en carro del puente de Palo Amarillo que cruza el cauce del Rio Atoyac,

dentro de la rancheria Los ameyales (Figura 14). Las coordenadas UTM del perfil son: y=2084310
(latitud), x=759111 (longitud).

g.
h.

i.
este.
J-

Altitud: 172 msnm

Forma del terreno

Posicion fisiografica: el perfil se encuentra en un valle acafionado ubicado al norte del
cauce del Rio Atoyac, sobre el lomo de una ladera convexa en perfil y en planta, justo en el
limite con el hombro de la ladera. La litologia del sitio se compone por areniscas y
conglomerados de edad terciaria.

Microrelieve: ninguno.

Pendiente: fuertemente inclinada (entre 7° y 10°de inclinacién), exposicién de la ladera al

Uso de suelo o vegetacion: el uso de suelo predominante es agricola. Actualmente se

cultiva maiz de temporal. En los alrededores, se observan algunos manchones de vegetacion

arbustiva y arbérea.

k.

Clima: cdlido subhumedo (Aw1).

Informacion general acerca del suelo

P oo oy

Material parental: roca sedimentaria de tipo arenisca.

Drenaje natural: bueno a excesivo.

Condiciones de humedad en el perfil: seco.

Profundidad del manto freatico: desconocida.

Presencia de rocas superficiales: alrededor de 1% de cantos rodados y gravas, de

aproximadamente 20 cm de didmetro.

f.

Evidencias de erosion: laminar, severa.
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g. Presencia de sales o soda: ninguna.

h. Influencia humana: el uso agricola al que se encuentra sujeto el sitio ha favorecido la
erosion del suelo, la presencia de piedras en la superficie del terreno es una evidencia de este
proceso de degradacion. Los terrenos circundantes también muestran evidencias de erosion
debidas principalmente a la agricultura y al pastoreo.

R0z0%2 I_o‘s"“/__}\rhey‘a'\es
.“"‘l“ 4 ?—
& Perfil 1?rh’aiz, temporal)

.

&

N

4
™ N 5
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Figura 14. Ubicacion de la parcela de maiz en donde se realizé el perfil 1.

Descripcion breve del perfil
Perfil somero (50 cm de profundidad) desarrollado a partir de rocas sedimentarias de tipo arenisca
(Figura 15). Posee un color pardo muy oscuro que cambia a pardo grisaceo muy oscuro a medida

que aumenta su profundidad. Su porosidad y capacidad de aireacidn son medianas. Debido a su
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Ap

escaso espesor y a su mediana a baja capacidad de retener agua en contra de la gravedad
presenta un drenaje bueno que puede llegar a ser excesivo. Posee una pedregosidad del 15 % en
el primer horizonte y del 30 % en el segundo, su densidad aparente es mediana, su textura es
franco arcillosa en el horizonte superficial y franca en el horizonte subyacente; es decir que el
contenido de arcilla se incrementa a profundidad. Su pH es moderadamente 4cido y el contenido
de materia organica medio. El desarrollo de la macroestructura es moderado, con agregados en
forma de bloques subangulares de tamafio grueso a mediano, que rompen en agregados
subangulares medianos, finos y muy finos. La densidad de raices es muy alta en el primer
horizonte y alta en el segundo.

Figura 15. Perfil 1.

Descripcion del perfil
0-10/12cm Horizonte de color pardo muy obscuro en himedo (10 YR 2/2) y pardo a pardo
obscuro en seco (10 YR 4/3), con textura franco arenosa (CA), contenido medio de
materia orgdnica (3.7 %), pH moderadamente acido (5.5 en CaCl, relacion 1:2.5) y
densidad aparente mediana (1.13 g cm™). Presenta una estructura conformada por
bloques subangulares gruesos a medianos, con grado de desarrollo moderado, que
rompen en bloques subangulares medianos y finos con grado de desarrollo
moderado a fuerte. La estabilidad de los agregados es alta y la pedregosidad del 15%
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ABw

12-50cm

conformada por gravas y cantos finos. El horizonte presenta muchos poros muy
finos vesiculares e intersticiales y pocos poros medianos tubulares dentro de los
agregados. Entre los agregados se observan muchos poros muy finos vesiculares, asi
como poros comunes y finos intersticiales. La densidad de raices es muy alta y limite
del horizonte es claro e irregular.

Horizonte de color pardo grisdceo muy obscuro en hiumedo (10 YR 3/2) y pardo a
pardo obscuro en seco (10 YR 4.5/3), con textura franca (C), contenido medio de
materia organica (2.5 %), pH moderadamente acido (5.8 en CaCl, relacién 1:2.5) y
densidad aparente mediana (1.4 g cm?®). La estructura presenta un grado de
desarrollo moderado y se conforma por bloques subangulares medianos y finos que
rompen en bloques subangulares finos y muy finos. La estabilidad de los agregados
es moderada y la pedregosidad del 30% conformada por gravas finas. El horizonte
presenta muchos poros muy finos intersticiales dentro y entre los agregados y posee

una densidad de raices alta.

Interpretacion de las caracteristicas del suelo

Procesos pedogenéticos dominantes

Se trata de un suelo poco evolucionado originado a partir de areniscas de edad Terciaria. En la
parte superior del perfil se encuentra un horizonte A perturbado por el arado (Ap) de textura
franco-arenosa y espesor irregular, una parte del cual probablemente se ha perdido debido a la
erosién laminar severa que afecta al sitio. Su coloracion parda obscura es evidencia de la
acumulacién de materia organica. Debajo del horizonte A yace un horizonte de transicion ABw (AB
cambico) con textura franca, cuyo desarrollo se considera incipiente ya que si bien posee un
mayor contenido de arcilla que el horizonte sobreyacente (lo que da cuenta de la existencia de un
proceso de neoformacidn de arcillas in situ) mas del 30 % de su volumen estd ocupado por piedras
y el desarrollo de su estructura es moderado con agregados en forma de bloques subangulares.
Adicionalmente presenta un color semejante a la del horizonte A en mds del 50% de su volumeny
un contenido similar de materia organica, de ahi que se le haya denominado como un horizonte
de transicion (ABw). EI pH moderadamente dacido del suelo y su contenido regular de bases
intercambiables pueden deberse a dos factores; el primero que la roca a partir de la cual se origind
(arenisca) es pobre en minerales capaces de liberar catones basicos al intemperizarse y el segundo
que debido a su posicidén en el relieve puede perder sales por lavado subsuperficial durante los
eventos de precipitacion.

Caracteristicas ecoldgicas

Es un suelo medianamente aireado y bien drenado. Debido a su textura gruesa posee una baja
capacidad de retener agua en contra de la gravedad (131 L/m?), de la cual aproximadamente el 50
% se encuentra disponible para las plantas (65 L/m?). Su profundidad fisioldgica es mediana y
abarca el espesor de la profundidad de desarrollo del perfil (50 cm). La baja capacidad del suelo
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para retener agua disponible para las plantas (dCC), sugiere que la vegetacion natural que
originalmente se desarrollaba en el sito (antes de ser desmontado para el uso agricola) debid
poseer mecanismos que le permitieran sobrevivir a la época de secas. En cuanto a la vegetacién
cultivada es recomendable el uso de especies cuyo ciclo vegetativo no se prolongue mas alla de la
época de lluvias, ya que de lo contrario éstas pueden sufrir estrés hidrico y reducir su rendimiento.

Respecto a su fertilidad, el suelo posee un abastecimiento de cationes bdsicos regular cuya
disponibilidad es baja, lo que aunado a la baja dCCy a la posicién del suelo en el relieve, constituye
una limitacién importante para su uso agricola. El mantillo, fue calificado como de tipo mull lo que
indica que la mineralizacién de la materia organica es rdpida. Contrariamente a lo que ocurre con
los cationes bdasicos el suelo presenta una disponibilidad de nitrégeno muy alta y de fdsforo
mediana a alta, lo que probablemente se debe a la aplicacion de fertilizantes para el cultivo de
maiz (principalmente urea y sulfato de amonio como fuente de nitrégeno).

Es importante tener en cuenta que la posicién del suelo en el relieve es geomorfolégicamente
inestable, por lo que su vulnerabilidad a la erosién hidrica y edlica es elevada, sobre todo en los
momentos en que se elimina la maleza con el propdsito de preparar el terreno para la siembra. De
hecho la presencia de piedras en superficie es una evidencia de que el suelo se encuentra
severamente afectado por la erosion.

Las capacidades filtro y amortiguadora de este suelo fueron evaluadas en los primeros 3
decimetros desde la superficie con base en el manual para la descripcidn y evaluacién de suelos en
campo (Siebe et al., 2006). La capacidad filtro se calculé a partir de la capacidad de agua
disponible (dCC) y la capacidad de aireacion (CA) del suelo, mientras que la capacidad
amortiguadora se estimd teniendo en cuenta las superficies especificas de la arcilla dominante y la
materia organica del suelo, asi como su densidad aparente. Dichas propiedades resultaron muy
alta y baja respectivamente, es decir que de acuerdo con este analisis, el suelo cuenta con una
elevada aptitud para retener particulas suspendidas pero una capacidad limitada para retener
particulas coloidales o moléculas en solucidn por mecanismos fisicoquimicos. Por lo anterior debe
tenerse precaucidn en la aplicacidn excesiva de fertilizantes y plaguicidas, asi como en el
vertimiento de otras sustancias contaminantes en el sitio, ya que el suelo posee una aptitud
reducida para retenerlas y esto puede favorecer su migracidn hacia cuerpos de agua subterraneos
y superficiales.

Perfil 2: Parcela cultivada con limén persa

Informacion acerca de la localidad
a. Numero perfil: 2
b. Nombre del sitio: municipio de Cuitldhuac, Veracruz.
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c. Clasificacion de suelo: gleyic, mollic fluvisol
d. Fecha de la descripcion: 10-03-2014

e. Autores: Carolina Avilés Junco, Sara Lépez Rivera, Daniel Pinales Bravo, Mario Cayetano
Salazar.
f. Localizacién: en una parcela cultivada con limén Persa, en el municipio de Cuitlahuac,

dentro de la cuenca del Rio Atoyac, en el estado de Veracruz (Figura 16).Las coordenadas UTM del
perfil son: y=2078865 (latitud), x=74359 (longitud).
g. Altitud: 320 msnm.
h. Forma del terreno
- Posicion fisiografica: el perfil se encuentra en una planicie o rampa acumulativa originada
por la depositacién de sedimentos durante los eventos de desbordamiento del rio Tizapa
(afluente del Rio Atoyac). La litologia del sitio se compone por rocas de tipo arenisca y
conglomerado, de edad Terciaria, a las que sobreyacen depdsitos aluviales de edad mas

reciente.
i. Pendiente: 1%, terreno casi plano.
i- Uso de suelo o vegetacion: agricola, actualmente se cultiva limén persa. En los

alrededores se observan terrenos cultivados con cafia de azucar y limén. Todas las parcelas en el
municipio son irrigadas con agua procedente del rio Atoyac mediante un sistema de riego rodado
concesionado a la Unidad de Riego para el Desarrollo Alfredo V. Bonfil. En la parcela donde se
ubica el perfil el riego se realiza mensualmente y tiene una duracién de aproximadamente 3 h, la
[dmina de riego tiene una altura promedio de 3 cm.

k. Clima: Calido subhimedo (Aw1).

Informacion general acerca del suelo

a. Material parental: aluvion

b. Drenaje natural: moderado

c. Condiciones de humedad en el perfil: fresco en los primeros 39 cm y de humedo a mojado
de los 39 a los 85 cm de profundidad.

d. Profundidad del manto freatico: al momento de la descripcién del perfil la profundidad

del manto freatico era de 85 cm. Su nivel maximo (49 cm desde la superficie del suelo) se infirié
por la presencia de manchas y motas de dxidos de hierro, rasgos que se forman cuando el suelo se
encuentra sujeto a condiciones alternantes de oxidacién y reduccion causadas por el ascenso y
descenso del agua freatica.

e. Presencia de rocas superficiales: alrededor de 1% de cantos rodados y gravas de
aproximadamente 20 cm de didmetro.

f. Evidencias de erosidn: laminar, ligera.

g. Presencia de sales o soda: ninguna
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h. Influencia humana: el suelo muestra un impacto antropico asociado a las practicas
agricolas; éste se refleja en la ausencia de cobertura vegetal natural y en la presencia de
pedregosidad superficial que da cuenta de la accidn procesos erosivos.

B 2008

Figura 16. Ubicacion de la parcela de limén donde se realizo el perfil 2.

Descripcion breve del perfil

Perfil profundo (>85 cm de profundidad) desarrollado a partir de depdsitos aluviales (Figura 17),
con rasgos de estratificacion evidenciados por una distribucién irregular de su contenido de
materia organica, arcilla y piedras. Presenta un color pardo grisaceo muy oscuro en humedo en el
horizonte superficial (Ah1) que se torna a negro en los tres horizontes subyacentes (Ah2, 2Ah(t) y
2AB). Los ultimos dos horizontes (2Bg(t) y 2Cg) muestran un patrén de coloracién gléyico causado
por la influencia de un manto freatico somero. El desarrollo de la macroestructura es moderado
en los primeros tres horizontes y débil en el resto del perfil, con agregados gruesos en forma de
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Ahl

bloques subangulares que rompen en bloques subangulares finos con grado de desarrollo débil.
Sélo en el tercer horizonte (2Ah(t)) la macroestructura rompe en agregados con formas angulares
y subangulaes con grado de desarrollo moderado. En cuanto a su pedregosidad, el perfil presenta
3% de gravas medianas y gruesas en el primer horizonte y en los siguientes dos, disminuye
alcanzando un porcentaje menor al 1% en forma de gravas medias. A partir de los 39 cm la
pedregosidad aumenta a medida que se profundiza en el perfil.

El perfil es permeable, con porosidad
mediana excepto en el primero y ultimo
horizontes en los que la porosidad es alta y
baja respectivamente. La textura es franco
limosa en los primeros dos horizontes y se
vuelve mas fina en el tercero y cuarto (2Ah(t)
y 2AB) debido al incremento en el contenido
de arcilla, mismo que se expresa en la
presencia de cutanes delgados localizados en
los canales de las raices en el horizonte
2Ah(t). A partir del quinto horizonte la
textura se vuelve mas arenosa y el contenido
de arcilla disminuye. La densidad de raices es
muy alta a mediana de los 0 a los 39 cm vy
muy baja a nula de los 39 a los 85 cm debido
a la existencia de condiciones reductoras
causadas por el ascenso de agua freatica.

Figura 17. Perfil 2.

Descripcion del perfil
0-15cm Horizonte de color pardo grisdiceo muy obscuro en himedo (10 YR 3/2) y pardo
obscuro en seco (10 YR 3/3), con textura franco limosa (CL), contenido medio de
materia organica (3.14 %), pH de muy ligeramente acido a muy ligeramente alcalino
(6.9 en CaCl, relacién 1:2.5) y densidad aparente baja (1.02 g cm™). Presenta una
estructura conformada por bloques subangulares gruesos, con grado de desarrollo
moderado, que rompen en bloques subangulares finos con grado de desarrollo débil.
La estabilidad de los agregados es alta y la pedregosidad de 3%, conformada por
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Ah2

2Ah(t)

2AB

15-28 cm

28-39cm

39-49 cm

gravas medianas y gruesas. El horizonte presenta muchos poros finos y muy finos
vesiculares e intersticiales y comunes medianos tubulares dentro y entre los
agregados. La densidad de raices es alta y el limite del horizonte es claro y uniforme.
Horizonte de color negro en himedo (10 YR 2/1) y pardo grisdiceo muy obscuro en
seco (10 YR 3/2), de textura franco limosa (CL), con un contenido medio de materia
organica (2.64 %), pH ligeramente acido a muy ligeramente acido (6.5 en CaCl, relacion
1:2.5) y densidad aparente media (1.19 g cm™). Presenta una estructura conformada
por bloques subangulares gruesos, con grado de desarrollo moderado, que rompen en
bloques subangulares finos con grado de desarrollo débil. La estabilidad de los
agregados es alta y la pedregosidad del 1%, conformada por gravas medianas. El
horizonte presenta muchos poros finos vesiculares y comunes medianos y finos
tubulares e intersticiales dentro de los agregados. Entre los agregados se observan
muchos poros finos y muy finos intersticiales y vesiculares, asi como poros comunes
finos tubulares. La densidad de raices es media y el limite del horizonte es claro y
uniforme.

Horizonte de color negro en himedo (10 YR 2/1) y pardo obscuro en seco (10 YR 3/3),
con textura franco arcillo limosa (CRL), con un contenido medio de materia orgdnica
(2.99 %), pH ligeramente acido a muy ligeramente acido (6.5 en CaCl, relacion 1:2.5) y
densidad aparente mediana (1.17 g cm™). Presenta una estructura conformada por
bloques subangulares gruesos, con grado de desarrollo moderado, que rompen en
bloques angulares y subangulares finos con grado de desarrollo moderado. En los
canales de las raices se observan cutanes delgados de arcilla y materia organica, en
manchas. La estabilidad de los agregados es alta y la pedregosidad menor al 1%
conformada por gravas medianas. El horizonte presenta muchos poros finos
intersticiales y vesiculares y comunes finos tubulares dentro de los agregados. Entre
los agregados se observan muchos poros finos y muy finos intersticiales y vesiculares,
asi como poros comunes finos tubulares. La densidad de raices es media y el limite del
horizonte es claro y uniforme.

Horizonte de color negro en hiimedo (10YR 3/1) y pardo grisdceo muy oscuro en seco
(10YR 3/2), de textura franco arcillo limosa (CRL), pH ligeramente acido (6.1 en CaCl,
relaciéon 1:2.5) y densidad aparente mediana (1.27 g cm™). Presenta una estructura
conformada por bloques subangulares gruesos, con grado de desarrollo débil, que
rompen en bloques subangulares medianos con grado de desarrollo débil. La
estabilidad de los agregados es media y la pedregosidad del 5% conformada por
cantos y gravas medianas y gruesas. El horizonte presenta muchos poros finos
vesiculares e intersticiales y comunes finos tubulares dentro de los agregados. Entre
los agregados se observan muchos poros finos intersticiales, comunes finos vesiculares
y comunes gruesos tubulares, estos ultimos construidos por hormigas. La densidad de
raices es nula y el limite del horizonte es claro y uniforme.
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2Bg(t)

2Cg

49-69 cm

69 - >89 cm

Horizonte de color pardo grisdceo muy oscuro en himedo y en seco (10YR 3/2) con
manchas finas (2 mm), de color rojo amarillento (5YR 5/8) y limite claro e irregular
cubriendo el 5% del area interna y externa de los agregados. Posee textura franco
arcillosa (CR), pH ligeramente acido (6.2 en CaCl, relacidén 1:2.5), densidad aparente
mediana (1.36 g cm™) y una estructura conformada por bloques subangulares gruesos,
con grado de desarrollo débil, que rompen en bloques subangulares medianos con
grado de desarrollo débil. Se observan cutanes de arcillas en manchas, delgados,
dentro y entre las caras de los agregados asi como en los canales de las raices. La
estabilidad de los agregados es media a alta y la pedregosidad del 5% conformada por
cantos y gravas medianas y gruesas. El horizonte presenta muchos poros finos
intersticiales y vesiculares y comunes finos tubulares dentro de los agregados. Entre
los agregados se observan muchos poros finos y muy finos intersticiales y vesiculares,
asi como comunes finos tubulares. La densidad de raices muy baja y el limite del
horizonte es claro y uniforme.

Horizonte de color pardo oscuro en himedo (10YR 3/3) y pardo en seco (10YR 5/3)
con manchas finas (3 mm), de color rojo amarillento (5YR 5/8) y limite claro e
irregular, cubriendo el 5% del area interna y externa de los agregados. Posee textura
franca, pH ligeramente acido (6.2 en CaCl, relacién 1:2.5), densidad aparente alta (1.6
g cm™) y una estructura conformada por bloques subangulares gruesos, con grado de
desarrollo débil, que rompen en bloques subangulares medianos con grado de
desarrollo débil. La estabilidad de los agregados es media y la pedregosidad de 5%
conformada por cantos y gravas medianas y gruesas. El horizonte presenta muchos
poros finos vesiculares, intersticiales y tubulares. Entre los agregados se observan
muchos poros finos intersticiales y comunes finos tubulares. La densidad de raices es
nula.

Interpretacion de las caracteristicas del suelo

Procesos pedogenéticos dominantes

El perfil muestra rasgos de estratificacion tipicos de los suelos desarrollados a partir de depdsitos
aluviales como son: un decrecimiento irregular en el contenido de carbono organico (que se refleja
en la presencia de un horizonte 2Ah(t) con una coloracién mas oscura que los horizontes que le
sobreyacen (Ahl y Ah2) y la existencia de un mayor porcentaje de piedras y una textura mas
gruesa en los horizontes superficiales (Ahl y Ah2) que en los horizontes subyacentes (2Ah2 y 2AB).
Es probable que el horizonte 2Ah(t) haya sido enterrado por un antiguo evento de depositacién de
sedimentos aluviales, a partir de los cuales se desarrollé un nuevo suelo. Otra hipdtesis que podria
explicar la estratificacion, es que el suelo haya sido nivelado para facilitar las labores agricolas.

Por otra parte el perfil muestra un patrén de coloracion gléyico identificado por la presencia de
manchas de color rojo amarillento en el area interna y externa de los agregados de los horizontes
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2Bg(t) y 2Cg. Estas manchas indican la existencia de condiciones alternantes de oxidacion y
reduccion, causadas por la influencia de un manto freatico somero. Ademas de la reductomorfia,
otros de los procesos pedogenéticos que se observan en el perfil son la acumulacién de materia
organica, misma que se refleja en las coloraciones pardas y negras de los horizontes Ahl, Ah2 y
2Ah(t) y la formacién incipiente de una macroestructura de desarrollo moderado conformada por
blogques subangulares. La presencia de cutanes de arcilla en los horizontes 2Ah(t) y 2Bg(t)
probablemente se deba al aporte de arcillas en el agua de riego, mas que a procesos de
neoformacioén in situ e iluviacidon de estos minerales. Asimismo la formacién de revestimientos de
materia organica en los canales de las raices del horizonte 2Ah(t), puede ser resultado del aporte
de materia organica disuelta en el agua de riego, a la que ocasionalmente lo son incorporadas
vinazas crudas.

Caracteristicas ecoldgicas

Se trata de un suelo con drenaje moderado y capacidad de aireacién (CA) mediana en sus
primeros tres horizontes. A partir de los 39 cm de profundidad la CA se torna baja, lo que aunado
al ascenso capilar de agua freatica procedente de un acuifero colgado (que se ha formado en el
sitio debido a la constante recarga provocada por el riego), constituye la principal restriccién para
el desarrollo de las raices en este suelo y por lo tanto determina el limite de su profundidad
fisiolégica, que fue calificada como mediana. Debido a su textura franca el suelo posee una
capacidad mediana para retener agua en contra de la gravedad (304 L.m?), de la cual
aproximadamente el 50 % se encuentra disponible para las plantas (150 L.m?). Esto indica que de
no ser por el riego, las plantas con sistemas radicales poco profundos y tazas de
evapotranspiracion elevadas (como el maiz) podrian presentar problemas de estrés hidrico en
época de secas. Por su parte las plantas arbdreas con sistemas radicales profundos, capaces de
alcanzar el agua disponible en horizontes profundos, probablemente podrian resistir bien la época
de secas aun cuando no existiese el riego, aunque su desarrollo podria verse limitado por la baja
capacidad de aireacién que prevalece en dichos horizontes (de los 39 cm en adelante).

En cuanto al contenido y disponibilidad de nutrimentos para las plantas, este suelo presenta un
abastecimiento de cationes bdsicos medianamente-alto cuya disponibilidad se ve limitada por una
capacidad de intercambio catidnico regular. El contenido de nitrégeno y fésforo disponibles
resultd ser mediano y el mantillo de tipo mull sugiere que la mineralizacién de la materia orgdnica
en el suelo es rapida. Bajo las actuales condiciones de cultivo es recomendable el uso de
enmiendas o abonos que permitan mantener la fertilidad natural del suelo, ya que el cultivo
intensivo de especies perenes (limén y cafia) puede llevar al agotamiento de las reservas de
nutrimentos.

Con base en el Manual para la descripcidn y evaluacion ecoldgica de suelos en campo (Siebe et al.,
2006), se estimo que la capacidad filtro y amortiguadora de este suelo son extremadamente altas,

101



lo que indica que posee una aptitud elevada para filtrar mecanicamente particulas suspendidas y
retener particulas coloidales o moléculas en solucién, protegiendo asi la calidad del agua freatica.
Esto resulta relevante ya que como se menciond anteriormente, la parcela en la que se realizé el
perfil es irrigada mensualmente con agua de rio, la cual contiene una gran diversidad de sustancias
disueltas y en suspensién que pueden representar un riesgo de contaminacién para los cuerpos de
agua subterrdneos.

7.2 Caracterizacion fisico-quimica de los suelos

Como se explicd en la metodologia, los ensayos de adsorcién-desorcidon y movilidad de paraquat,
se llevaron a cabo en muestras procedentes del primer horizonte de los dos suelos estudiados. Las
caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos que se consideraron relevantes para comprender la
adsorcién y movilidad del herbicida se muestran en la Tabla 9. La caracterizacién completa de cada
perfil se muestra en el Anexo 7.

El pH resultdé ser moderadamente acido en el cambisol y neutro en el fluvisol. La conductividad
eléctrica obtenida en ambos suelos indica que no presentan problemas de salinidad. El contenido
de materia orgdnica fue medio en el cambisol y mediano a bajo en el fluvisol. El contenido de
bases intercambiables (mol..m?) fue regular en ambos suelos siendo el Ca** el catién dominante en
el complejo de intercambio, seguido del Mg*, Na'* y K'*. La textura fue franco arenosa en el
cambisol y franco-limosa en el fluvisol, la densidad aparente resulté mediana en el cambisol y baja
en el fluvisol posiblemente debido a que éste ultimo suelo posee un mayor contenido de arcilla. La
capacidad de intercambio catidnico fue regular en el cambisol y baja a regular en el fluvisol. El
porcentaje de la CIC ocupada por cationes bdsicos (porcentaje de saturacion de bases) es del 93%
en el fluvisol y 63% en el cambisol, por lo que cabe suponer que el resto de las posiciones (7 y 37%
de la CIC respectivamente) estdn ocupadas por cationes dcidos como el HY, Mn?* Fe* AP

Teniendo en cuenta que el paraquat se presenta en solucidn como un catidon divalente, se
presume que el principal mecanismo responsable de su adsorcién, serd el establecimiento de
interacciones electrostaticas entre el compuesto y los grupos funcionales cargados negativamente
en la superficie la fraccidn solida del suelo. Considerando que en las arcillas predomina la carga
neta negativa y que la materia organica posee grupos funcionales con carga variable, dependiente
del pH, una parte de los cuales deben encontrarse desprotonados al pH que prevalece en los
suelos estudiados, se estima que el mayor contenido de estos componentes favorecera la
adsorciéon del paraquat. Por otra parte, teniendo en cuenta que al pH presente en ambos suelos
los 6xidos de Fe presentan carga neta positiva, es probable que la mayor presencia de estos
componentes tendra un efecto negativo en la adsorcion de paraquat por tratarse de un cation. En
relacidn a la movilidad del paraquat, cabe suponer que la dispersién del herbicida en el fluvisol
sera mayor que en el cambisol debido a que el primero posee un mayor contenido de arcilla (y por
tanto mayor CIC).
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Tabla 9. Propiedades fisicoquimicas del horizonte superficial de los suelos estudiados

Parametro Cambisol Fluvisol
0-10/12 cm 0-15cm

Contenido de arcilla (%) 15.4 26.2
Contenido de limo (%) 32.63 51.59
Contenido de arena (%) 51.97 22.21
Textura CA CL
Densidad aparente (g.cm™) 1.13 1.02
Densidad real (g.cm™) 2.65 2.47
Porosidad total (%) 57.67 58.92
pH (CaCl, 0.01M) 5.5 6.9
ECpF1.8 (dS.m'l) 0.014 0.019
P disponible(mg.kg™) 7.65 90.62
COT (%) 2.02 1.82
MO (%) 3.49 3.14
Al.y (mg.kg-") 0.81 1.24
Al,, (mg.kg-') 0.11 0.75
Fe.q (mg.kg") 4.93 10.80
Fe., (mg.kg') 0.13 0.12
Ca** (cmol..kg) 9.36 8.98
Mg**(cmol..kg") 4.18 2.62
Na*(cmol..kg") 0.32 0.87
K*(cmol..kg") 0.09 0.03
CIC (cmol.. kg™) 14.9 19.8
BI (%) 93.62 63.13

CEpr1s. conductividad eléctrica en el extracto de saturacion del suelo, COT: carbono organico total, MO:
materia orgénica, Al.g: aluminio extraible con ditionito, Feeq: hierro extraible con ditionito, Ale,: aluminio
extraible con pirofosfato, Fe.,: hierro extraible con pirofosfato, CIC: capacidad de intercambio catidnico, Bl:
porcentaje de saturacion de bases.

7.3 Caracterizacion quimica de las vinazas

La vinaza presentd un pH acido (4.5), elevada conductividad eléctrica (23 mS.cm™) y un alto
contenido de materia organica en solucién (mas de 30,000 mg.L") (Tabla 10). Las concentraciones
de Al, Ba, Cu, Fe, Mn y Ni, exceden el limite maximo permitido por la ley Federal de Derechos para
aguas residuales destinadas al uso agricola (CONAGUA, 2014). Las caracteristicas de la vinaza
empleada en el presente trabajo coinciden con las referidas por Bautista y Duran (1998), quienes
ademas reportan altos contenidos de K, Ca y Mg en muestras de vinaza cruda.
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Los cambios inducidos en las propiedades fisico-quimicas de los suelos agricolas por la aplicaciéon
de aguas residuales como la vinaza a manera de enmiendas, pueden tener efectos importantes en
los procesos edaficos que controlan el destino ambiental de los plaguicidas (adsorcién,
degradacion y transporte). Por ejemplo, Lourencetti et al. (2011) reportan un incremento en el
contenido de fosforo y materia organica, asi como en la capacidad de intercambio catidnico de
suelos arcillosos y arenosos enmendados con vinaza en dosis de 150 m>.ha’; los mismos autores
se percatan de que la aplicacidn de vinaza incrementa la capacidad de ambos tipos de suelo para
adsorber diurdn, al mismo tiempo que reduce su capacidad de adsorcién de hexazinona y
tebuthiurdn, todos ellos plaguicidas cominmente empleados en el cultivo de caiia.

Con base en las caracteristicas de las vinazas, se prevé que pueden tener un efecto importante en
la adsorcidon-movilidad del paraquat en el fluvisol, ya que:

- Poseen un pH acido que puede modificar el estado de ionizacién de los grupos funcionales
adsorbentes en la matriz sélida del suelo, asi como el tipo y magnitud de la carga de los
sitios de adsorcidn disponibles (Gondar et al., 2012). Concretamente la disminucién del pH
en la solucidn del suelo debida a la aplicacidn de vinaza, puede provocar la protonacion de
los sitios de intercambio de carga variable en la superficie de la fase sdélida del suelo,
causando la repulsién de iones con carga positiva como el paraquat y en consecuencia su
permanencia en solucion.

- Presentan un contenido elevado de cationes solubles, que pueden competir con el
herbicida por los sitios de adsorcion en la matriz solida del suelo (Matos et al., 2015),
afectando negativamente su adsorcién.

- Aportan gran cantidad de materia orgdnica en suspensién, que puede proveer al suelo de
nuevos sitios de adsorcidn con carga negativa, incrementando asi la retencién del
compuesto. Asimismo aporta materia orgdnica en solucidn que puede competir con el
paraquat por los sitios de adsorcién, favoreciendo su permanencia en solucién y posterior
lixiviacién. En relacién al efecto de la materia orgdnica disuelta en la adsorcion de
compuestos catidonicos como el paraquat, Iglesias (2009) sefiala que la materia organica
disuelta, principalmente aquella que posee grupos funcionales ionizables (acidos humicos
y fulvicos)- constituye un competidor efectivo con la fraccién sélida del suelo por la
adsorciéon de herbicidas catidnicos y favorece su permanencia en solucién, incrementando
su potencial de lixiviacion.
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Tabla 10. Propiedades fisicas y quimicas de la vinaza.

Parametro Vinaza cruda
pH 4.5
CE(mS.cm™) 23.9
C total (%) 35.3
N total (%) 1.9
Ctotal (mg.L™")* 30150
Corg (mg.L?) * 30113
Cinorg (mg.L") * 0

Al (mg.L?) 7.9
As (mg.L?) 0.11
B (mg.L?) 0.36
Ba (mg.L?) 1.5
Be (mg.L) <LOD
cd (mg.L?) <LOD
Co (mg.L?) 0.15
Cr (mg.L™) <LOD
Cu (mg.L?) 1.36
Fe (mgL?) 27.68
Mn (mg.L?) 13.97
Mo (mg.L?) 0.11
Ni (mg.L?) 0.13
Pb (mg.L") <LOD
Sb (mg.L?) 0.14
Se (mg.L?) 0.46
sn (mg.L?) <LOD
Sr (mg.L?) 3.06
Ti (mg.L?) 0.27
Tl (mg.L?) <LOD
V (mg.L?) <LOD
Zn (mg.L?) 241

* En la fraccion soluble (<0.22um)
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7.4 Experimentos de adsorcion y desorcion de paraquat en los suelos
estudiados

7.4.1 Estimacion del tiempo de equilibrio de adsorcion (cinéticas de
adsorcion)

Para determinar el tiempo de equilibrio de adsorcidn de un compuesto en matrices tan complejas
como los suelos, la EPA (Roy et al., 1991) establece una regla operativa, de acuerdo con la cual el
tiempo de equilibrio debe ser la minima cantidad de tiempo requerida para obtener una tasa de
cambio de la concentracidon del compuesto en solucién igual o menor al 5 %, y sugiere que esta
tasa de cambio, debe calcularse en intervalos de tiempo de 24 h. Debido a que la literatura
consultada para la planeacién de las cinéticas, refiere tiempos de equilibrio para la adsorcién de
paraquat en suelos, muy variables y generalmente no superiores a 24 h, se decidieron evaluar los
siguientes tiempos de contacto (agitacién): 1, 2 y 6 h. Las tasas de cambio de la concentracién del
herbicida que se muestran en la Tabla 11, se calcularon dividiendo el cambio porcentual de Ila
concentracién de paraquat en solucion del tiempo t, al tiempo t,.;, entre el nimero de h
transcurridas entre ambos (t,.; -t,). El cambio porcentual de la concentracidn de paraquat en cada
suelo se estimé mediante la siguiente férmula:

%AC = L=t 100 (45)

n

Donde:

%AC= cambio porcentual de la concentracidn de paraquat en solucion.
C,= concentracion en solucion al tiempo n (t,)

C,.:= Concentracién en solucién al tiempo n+1 (t,.1)

Tabla 11. Tasas de cambio de la concentracién® de paraquat en solucién.

Tiempos de Intervalos de Numero de Cambisol Fluvisol
agitacion tiempo: horas %AC/At %AC/At
(h) t,-t..1(h) transcurridas
entret,y t .
0-1 1 91.9 96.2
1-2 1 0 0
2-6 4 13.8 2.9

'se partio de las siguientes concentraciones iniciales (Co): 4.7 mg.L'1 en el fluvisoly 4.2 mg.L'1 en el cambisol.

Como se aprecia en la Tabla 11 la tasa de cambio de la concentracién de paraquat en solucién para
el cambisol y el fluvisol, fue maxima en la primera hora de agitacion de los sistemas suelo-solucién
(primer intervalo de tiempo), adsorbiéndose el 91.9 % y el 96.2 % de la masa inicial de paraquat
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adicionada en ambos suelos respectivamente, lo que indica que los dos poseen una elevada
afinidad por el herbicida y que la mayor parte del paraquat se adsorbe de manera instantdnea. De
la primera a la segunda h de agitacidon del sistema, la tasa de cambio del paraquat remanente en
solucion (equivalente al 8% y 4% de la masa inicial adicionada al cambisol y al fluvisol
respectivamente) fue igual a 0 en ambos suelos, mientras que de las 2 a las 6 h fue ligeramente
inferior al 5% en el fluvisol (valor maximo de la tasa de cambio que puede esperarse para asumir
que se ha alcanzado una condicion de equilibrio de acuerdo con la regla operativa de la EPA) y de
13.8% en el cambisol, valor mayor al maximo establecido por la EPA, pero que puede considerarse
minimo si se tiene en cuenta que se estimd respecto al 8% de paraguat remanente en solucion
después de la primera hora de agitacion del sistema suelo:solucién. Es posible que el incremento
de las tasas de cambio de las 2 a las 6 h de agitacion, respecto a las tasas obtenidas de la primera a
la segunda horas de agitacion, se deba a que la adsorcidn de paraquat en los suelos se caracteriza
por una fase inicial de adsorcidn rapida (que posiblemente ocurrié en la primera hora, quedando
adsorbida mas del 90% de la masa inicial del compuesto) seguida de una fase de adsorcidén lenta
(que probablemente ocurrié de las 2 a las 6 h consecutivas) en la que los sitios de facil acceso ya se
han saturado y el herbicida difunde hacia los sitios de adsorcion menos accesibles (Amodham, et
al., 2006; Roberts, et al., 2002; Knight y Tomlinson, 1967).

Los resultados referidos en el parrafo anterior, asi como las cinéticas que se presentan en la Figura
18, demuestran que practicamente desde la segunda hora de agitacion del sistema se alcanzé la
condicion de equilibrio tanto en el cambisol como en el fluvisol, por lo que se seleccioné este
tiempo de agitacidn para realizar los ensayos de adsorcién sucesivos en ambos suelos y optimizar
los tiempos experimentales. En concordancia con lo encontrado en este estudio, Muhamad y
colaboradores (2011) reportan un tiempo de equilibrio de 2 h para la adsorcién de paraquat en
dos suelos con diferente contenido de arcilla y materia organica, uno de textura franco arcillosa
(39.07% de arcilla y 5.94% de C total) y otro de textura arcillosa (50.26% de arcillay 2.10 % de C
total). No debe perderse de vista que otros autores han encontrado tiempos de equilibrio muy
variables para paraquat tanto en suelos como en materiales edaficos aislados (materia orgdnica
humificada y arcillas), lo que probablemente se deba a la diferente naturaleza de estas matrices
adsorbentes; por ejemplo Gondar y colaboradores (2012), reportan un tiempo de equilibrio de 24
h para un suelo de turbera, e Islas (2005) refiere un tiempo de equilibrio de 12 h para la adsorcidn
de paraquat en un acido himico purificado. En el caso de las matrices organicas, el tiempo de
equilibrio depende, ademads del tipo y abundancia de grupos funcionales adsorbentes, del grado
de entrecruzamiento de las sustancias humicas. De acuerdo con Islas (2005) “cuando el grado de
entrecruzamiento de las sustancias humicas en el suelo es bajo, el equilibrio se alcanza
rapidamente, pero en condiciones en las que los adsorbentes presentan estructuras menos
lineales el equilibrio se alcanza mas lentamente ya que el adsorbato difunde con mayor dificultad
en la matriz”.

107



—e

LR A
o-ooooooooo.o-c-oo--

o...o.o.o..o.o.o.oo'.

o
(8]
S~
.
O
c
©
o
o
(7]
-]
©
()
-]
a
(y+]
= —@— Fluvisol « o4+ Cambisol
2 3 4 5 6
Tiempo (h)

Figura 18. Cinéticas de adsorcion de paraquat en los suelos estudiados. Los simbolos llenos representa la
proporcion de la concentracion inicial de paraquat que se encuentra adsorbida al tiempo t. La
concentracion inicial (Cy) es de 21.3 mg.kg'1 en el cambisol y 23.6 mg.kg'1 en el fluvisol.

7.4.2 Primer ensayo de adsorcion en el fluvisol

Una vez que se definid el tiempo de equilibrio para ambos suelos se procedié a realizar un primer
ensayo de adsorcion. El ensayo se llevd a cabo unicamente con el fluvisol, considerando las
siguientes concentraciones iniciales: 4.8, 6.4, 8,9.6, 11.2y 12.4 mg.L’l. En la Figura 19 se presentan
las concentraciones en solucidén versus las concentraciones adsorbidas de paraquat al equilibrio.
Como puede apreciarse las concentraciones en solucidon al equilibrio fueron muy pequefias y
cercanas al limite inferior del intervalo de linealidad del método de cuantificacion. A esto se suma
que las concentraciones adsorbidas, expresadas como porcentajes de la concentracion inicial
(Tabla 12), no presentaron diferencias significativas entre si (todos los porcentajes de adsorcion de
paraquat se ubicaron entre el 96 y el 97%). Debido a la ausencia de diferencias significativas entre
los datos de adsorcidn obtenidos y la cercania de los resultados al limite inferior del intervalo de
linealidad del método de cuantificacién del compuesto, se decidié trabajar con concentraciones
iniciales de paraquat mas elevadas en los ensayos de adsorcidn posteriores y no se considerd
apropiado estimar, a partir de estos primeros datos, el coeficiente de distribucién del paraquat en
el suelo. Asimismo se optd por realizar un experimento adicional para determinar la relacidn
suelo-solucién mds apropiada, ya que esta condicion experimental tiene una influencia importante
en la distribucién del adsorbato entre las fases sélida y liquida del sistema y por lo tanto puede
contribuir a la obtencién de mejores resultados.
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Figura 19. Isoterma de adsorcion de paraquat en el fluvisol. La linea punteada y la linea continua
muestran los valores de concentracidon correspondientes al limite inferior y superior del intervalo de
linealidad del método de cuantificacién, respectivamente (0.08 a 8 mg.L?).

Tabla 12. Porcentaje de paraquat adsorbido en el fluvisol.

. .. .. Porcentaje de
Concentracion Concentracion Concentracion ..
. . . adsorcion de
Inicial (Co) en solucién adsorbida
paraquat
(mg.L?) (mg.L?) (mg.kg™) (%)
4.8 0.18 28.17 96
6.4 0.19 38.16 97
8 0.20 46.88 98
9.6 0.38 56.44 96
11.2 0.36 67.61 97
12.5 0.43 72.14 97

7.4.3 Experimento para determinar la relacion suelo-solucion optima

Para construir una isoterma de adsorcidn es necesario que la relacion suelo-solucion empleada,
favorezca la existencia de diferencias significativas entre las concentraciones del soluto disuelto al
equilibrio. Si la relacion suelo solucién es pequenia (mucho adsorbente o poca solucién) la mayor
parte del soluto se adsorbe al suelo, por lo que sus concentraciones disueltas al equilibrio resultan
muy pequefias, como ocurrid en el primer ensayo de adsorcidon. Por el contrario, cuando la
relacidn suelo soluciéon es muy amplia, es decir el volumen de solucién es mucho mayor a la masa
de suelo, los cambios en la concentracidn inicial del soluto son casi imperceptibles. De acuerdo
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con Roy y colaboradores (1991) la relacion suelo:solucion mas apropiada es aquella en la cual se
adsorbe al equilibrio entre el 10 y el 30 % del adsorbato adicionado para alcanzar la concentracion
inicial mas elevada de la isoterma. Teniendo en cuenta lo anterior, se decidi® montar un
experimento para optimizar la relacidon suelo-solucion, preparando suspensiones de suelo y
cloruro de calcio (0.01M) en tres relaciones suelo-solucién (1:10, 1:20, 1:40), cada una de las
cuales se fortificd con cuatro concentraciones iniciales de paraquat (20, 40, 100 y 200 mg.L™). El
experimento solo se llevd a cabo con el suelo procedente de la parcela cultivada con limdn
(fluvisol).

En la Tabla 13 se aprecia que bajo ninguna de las relaciones suelo-solucién probadas se obtuvo un
porcentaje de adsorcién que pudiese ubicarse entre el 10 y el 30 % del paraquat adicionado al
inicio del experimento. En todos los sistemas se adsorbié mas del 50 % del paraquat agregado, lo
gue nos habla de la elevada capacidad del fluvisol para adsorber al herbicida. Pese a que no se
encontré una relacion que cumpliese con la condicién antes mencionada, se observd que la
relacion 1:40 fue la que produjo las mayores diferencias entre los porcentajes de adsorcién de
paraquat al equilibrio, por lo que se seleccioné esta relacion como la dptima para los
experimentos consecutivos. Asimismo se decidid trabajar con concentraciones iniciales del
herbicida superiores a 100 mg.L™ ya que por debajo de esta concentracién una proporcidn
mayoritaria del paraquat adicionado queda retenido en el suelo arrojando valores de
concentracién en solucién muy pequefios y cercanos al limite inferior del intervalo de linealidad
del método de cuantificacion de herbicida.

Tabla 13. Porcentajes de paraquat adsorbidos a las diferentes concentraciones y relaciones
suelo-solucién probadas en el fluvisol.

Concentracion Relacidn suelo Concentracion Porcentaje de
inicial (mg.L?) solucion adsorbida (mg.kg™) adsorcion
1:10 201.5 100
20 1:20 400.0 100
1:40 790.0 100
1:10 400.3 100
40 1:20 789.3 99
1:40 1566.0 98
1:10 992.2 99
100 1:20 1959.3 98
1:40 3516.9 88
1:10 1956.4 98
200 1:20 3583.8 90
1:40 4721.8 56
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7.4.3 Isotermas de adsorcion

Una vez establecidas las condiciones experimentales éptimas para la realizacién de los ensayos de
adsorcidn en lote, se procedio a evaluar el efecto de la concentracion en la adsorcion de paraquat.
En la Figura 20 se contrastan las isotermas de adsorcién obtenidas en el fluvisol y el cambisol; las
dos poseen una forma cdncava respecto al eje de las abscisas y una pendiente inicial pronunciada,
por lo que se pueden incluir en la categoria de isotermas tipo H, las cuales son caracteristicas de
adsorbatos cuya retencién es mediada por interacciones de tipo especifico y que por lo tanto
poseen una elevada afinidad por la fase adsorbente (Evangelou, 1998). En ambas isotermas se
aprecia que la concentracion adsorbida de paraquat (C.qs) se reduce a razén del incremento en la
concentracién inicial del compuesto, lo que se asocia a la saturacion progresiva de los sitios de
adsorcién en la fase sélida del suelo (Limousin et al., 2009; Aikpokpodion et al., 2015). En la misma
figura se puede observar que existe una regién de mdaxima afinidad que se manifiesta a bajas
concentraciones iniciales del herbicida, en la cual los puntos que describen las dos isotermas
practicamente se traslapan. A medida que la concentracién inicial de paraquat se incrementa las
isotermas comienzan a distanciarse siendo mayores las concentraciones adsorbidas en el cambisol
que en el fluvisol.

Habiéndose trazado las isotermas, se evalud el ajuste de los resultados de adsorcidn a los modelos
empiricos de Freundlich y Langmuir (el ajuste de los datos al modelo lineal no se considerd
necesario puesto que ambas isotermas poseen una forma curva) (Figura 21 y Figura 22). Si bien
ambos modelos arrojaron factores de correlacién satisfactorios, el que mejor se ajusté a los datos
experimentales fue el de Freundlich, esta afirmacidn fue corroborada al graficar las isotermas
reconvertidas de las linealizaciones de Freundlich y Langmuir y contrastarlas con las isotermas
originales (Figura 20). El mejor ajuste de los datos al modelo de Freundlich indica que en el rango
de concentraciones iniciales probadas, los suelos no muestran un limite maximo en su capacidad
de adsorcién de paraquat y que la superficie de adsorcidn en ambos suelos es heterogénea, es
decir que se halla provista con sitios que poseen diferentes energias de adsorcion (Clavet, 1989).

Los resultados de adsorcidon observados concuerdan con lo reportado por Knight y Tomlinson
(1967), quienes estudiaron la adsorcidon de paraquat en suelos de diversa naturaleza (con y sin
materia organica y con diferentes contenidos de arcilla) y observaron que todas las isotermas
presentaban un rango de concentraciones iniciales en el que practicamente no se detectaba
paraquat en solucion al equilibrio, es decir una region de maxima afinidad del herbicida por el
suelo (que en los suelos utilizados en este estudio se situd por debajo de la concentracidn inicial
maés pequefia, 50 mg.L'"), a la que denominaron “Capacidad de adsorcién fuerte” de los suelos,
SAC por sus siglas en ingles. Asimismo los autores referidos observaron que dentro de la SAC el
comportamiento de adsorcion del compuesto no se veia afectado por la presencia o ausencia de
materia orgdnica, mientras que por arriba de esta regidn la adsorcidn de paraquat dependia de la
concentracidn inicial del herbicida y se veia afectada de manera importante por el contenido de
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materia organica. Con base en estos resultados, dedujeron que la adsorcidn de paraquat en los
suelos es determinada por la presencia de dos tipos de sitios en la fraccidn sélida: sitios de alta
afinidad (responsables de la SAC), localizados principalmente en las arcillas minerales, que son
ocupados de manera preferente por el paraquat a bajas concentraciones iniciales del compuesto,
y sitios de baja afinidad, localizados primordialmente en la materia orgdnica que son ocupados por
el paraquat a elevadas concentraciones iniciales del herbicida, cuando los sitios de alta afinidad
disponibles en la fraccion mineral ya se han saturado. La conclusion a la que llegaron Knight y
Tomnlinson (1967) respecto a la existencia de sitios con diferente grado de afinidad por el
paraquat, es concordante con el ajuste de las isotermas de adsorcion al modelo de Freundlich ya
gue como se menciond anteriormente, este modelo supone la existencia de sitios con diferentes
energias de adsorcion en la superficie del suelo.
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g ~E— 2000 = = Langmuir (cambisol)
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Figura 20. Isotermas de adsorcién de paraquat en el cambisol y el fluvisol. Las lineas punteadas
representan las isotermas reconvertidas de la linealizacion de Langmuir y las lineas continuas
representan las isotermas reconvertidas de la linealizacion de Freundlich. Rango de
concentraciones evaluadas (Co): 50, 75, 125, 150, 175 y 200 mg.L'l, tiempo de equilibrio: 2 h,
relacion suelo-solucién: 1:40.
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Figura 21. Ajuste de los resultados de adsorcion en el fluvisol y el cambisol al modelo de isoterma de

Freundlich.

0.0006

y =0.0002x + 0.0002 ®
R?=0.9183

0.0005

0.0004 y =0.0001x + 0.0002

R?=0.9045

0.0003

1/Cads

0.0002

0.0001

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
1/Cdis

® Cambisol

® Fluvisol

Figura 22. Ajuste de los resultados de adsorcion en el fluvisol y el cambisol al modelo de isoterma de

Langmuir.

Los parametros de adsorcidn del paraquat en cada suelo (Tabla 14) se estimaron a partir de la

linealizacidon de la ecuacién de Freundlich, la constante de reparto (K¢ resulté

mayor en el

cambisol que en el fluvisol, lo que indica que el cambisol posee una mayor afinidad por el

herbicida (Evangelou, 1998).
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Tabla 14. Parametros de adsorcion de paraquat estimados en el fluvisol y el cambisol con base
en el modelo de Freundlich.

Fluvisol Cambisol
K¢ 2349.6 2544.5
n 0.17 0.19
R’ 0.9869 0.9721

K;: constante de afinidad Freunlich (L.kg’l), n: constante de linealizacidn empirica. R*: coeficiente de
correlacion.

Considerando que el paraquat es un herbicida catidnico cabria esperar que su adsorcién fuese
mayor en el fluvisol ya que éste suelo posee una mayor CIC (Tabla 9) sin embargo se obtuvieron
mayores porcentajes de adsorcion y un coeficiente de afinidad superior en el cambisol, que posee
una menor CIC (Tabla 21). Esto refleja que el intercambio idnico no es el principal mecanismo de
adsorcién del paraquat en los suelos estudiados. En este sentido, Roberts et al. (2002) sefiala que
cuando el paraquat se incorpora al suelo, ocurre un primer evento de adsorcién rapida, en el cual
la mayor parte del herbicida queda retenido en la superficie de los componentes del suelo
cargados negativamente (arcillas y materia organica) por un mecanismo de intercambio idnico, al
gue le sucede un proceso de adsorcién lenta en el que operan otros mecanismos de adsorcion
como el establecimiento de fuerzas de Van der Waals, la formacidon de complejos de transferencia
de carga y la formacidn de puentes de hidrégeno, responsables de la adsorcién irreversible del
herbicida en el suelo. Por su parte Knight y Tomlinson (1967) observaron mediante difraccion de
rayos X que cuando el paraquat se adsorbe en el espacio interlaminar de arcillas expansivas,
desplaza moléculas de agua y adquiere una configuracion planar, paralela a la superficie de las
[dminas, interactuando con la superficie mineral mediante fuerzas de atraccidn electrostaticas y
fuerzas de Van der Waals, que sumadas restringen la liberacion del paraquat del espacio
interlaminar.

A continuacidon se exponen tres explicaciones posibles a la mayor adsorcion de paraquat
observada en el cambisol. La confirmacién o rechazo de dichas explicaciones requiere de la
realizacion de experimentos posteriores:

1) Es posible que la mayor adsorcién observada en el cambisol se deba a que las arcillas que
contiene, pese a encontrarse en menor proporcion que en el fluvisol, posean una mayor
superficie especifica y una mayor afinidad por el herbicida. Esto ocurriria por ejemplo si en
el cambisol hubiese un mayor contenido de arcillas trilaminares que en el fluvisol, o bien si
en el fluvisol dominase la presencia de arcillas bilaminares como la caolinita y la halloysita
que poseen menor afinidad por el herbicida. En este sentido Weber y Scott (1966) sefialan
que si bien el paraquat se adsorbe fuertemente a arcillas de tipo montmorillonita y
caolinita, la adsorcidn en la montmorillonita ocurre con mayor fuerza debido a que es
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2)

mediada por interacciones de naturaleza electrostatica y fuerzas de van der Waals,
mientras que en la caolinita la adsorcidn solo ocurre por medio del establecimiento de
interacciones electrostaticas (es decir por intercambio idnico). Para corroborar o descartar
esta primera explicacion habria que caracterizar el tipo de arcillas presentes en los suelos
estudiados, ya que la capacidad de los suelos para adsorber paraquat depende no solo de
la cantidad, sino también del tipo de las arcillas presentes en su matriz sélida (Roberts et
al. 2002).

Otro factor que pudo haber contribuido a la mayor adsorcién observada en el cambisol
pudiera ser el hecho de que éste suelo posee un mayor contenido de materia organica que
el fluvisol. Diversos autores refieren el efecto positivo de la materia organica en la
adsorcién de paraquat, por ejemplo, Ouyang et al. (2004) quienes comparan la adsorcion
de paraquat en dos muestras de suelo con bajo contenido de arcilla (cerca de 3%) y
diferente contenido de materia organica (0.1% y 1.3%), encuentran que la adsorcién del
herbicida es 13 veces mayor en el suelo que posee el mayor contenido de materia
organica; por su parte, Muhamad y colaboradores (2011) comparan la adsorcién de
paraquat en dos suelos con diferentes contenido de arcilla (34% y 50%) y materia organica
(10.24% y 3.62% respectivamente), observando que la adsorcion del compuesto es
ligeramente mayor en el suelo que posee el mayor contenido de materia organica, aun
cuando es éste el que presenta el menor contenido de arcilla. Por otra parte, Knight y
Tomnlinson, (1967) encuentran que la materia organica es el componente edafico que a
elevadas concentraciones iniciales de paraquat tiene el papel mas relevante en la
adsorcién del compuesto, lo que pudiera explicar el aumento de la discrepancia de las
isotermas de adsorcién obtenidas para el fluvisol y el cambisol a medida que se
incrementa la concentracién inicial de paraquat. En este sentido Burns y Audus (1970)
observan que los suelos ricos en materia organica poseen una mayor capacidad de
adsorcién de paraquat a concentraciones iniciales superiores a los 250 mg.L™". Finalmente
Khan (1973b) observa que la cantidad de paraquat adsorbida en complejos
organominerales constituidos por acidos fulvicos y montmorillonita, es superior a la
retenida por la arcilla pura, de lo que deduce que la materia organica humificada facilita
de alguna forma la adsorcion del paraquat en las arcillas. Debe tenerse en cuenta que si
bien la materia orgdnica pudo haber favorecido la mayor adsorcion obtenida en el
cambisol a concentraciones iniciales elevadas del herbicida, no necesariamente fue el
componente responsable de la obtencidn de un mayor coeficiente de afinidad en este
suelo, puesto que como se menciond anteriormente la materia organica es portadora de
sitios de baja afinidad (knight y Tomlinson, 1967). Es decir que la materia orgdnica
posiblemente contribuyd a la mayor retencién de paraquat al favorecer su adsorcion a las
arcillas, siendo éstas ultimas responsables de la obtencién de una mayor constante de
afinidad en el suelo.
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3) No debe perderse de vista que la presencia de otros componentes coloidales con
capacidad adsorbente como los éxidos de hierro, aluminio y manganeso también pudieron
haber jugado un papel importante en la magnitud y fuerza del proceso de adsorcién
observado en el cambisol y el fluvisol. Como se muestra en la Tabla 9 el contenido de
Oxidos de Fe y Al cristalinos en el fluvisol es mayor que en el cambisol; si se tiene en
cuenta que al pH presente en ambos suelos estos dxidos se encuentran protonados y por
lo tanto presentan carga positiva, cabria esperar una menor adsorcién y una menor
afinidad del fluvisol por el paraquat, no obstante su mayor contenido de arcilla. Esto
debido a la repulsion ejercida sobre el cation por los éxidos cargados positivamente, que
al recubrir la superficie de las arcillas pudieron haber restringido el acceso del PQ a los
sitios de alta afinidad dispuestos en la fraccién arcillosa. En este sentido Iglesias y
colaboradores (2010), observan que la adsorcidn de paraquat en goethita es mediada
primordialmente un mecanismo de atraccién electrostatica y que por lo tanto se ve
afectada sensiblemente por el pH y fuerza idnica de la solucidon del suelo. Los mismos
autores refieren que a pH por debajo del punto de carga cero del mineral (PZC=9.4) la
adsorcién de paraquat es nula, lo que atribuyen a la repulsidn catidnica ejercida por la
goethita cargada positivamente. Pese a que la presencia y cantidad de oéxidos de
manganeso no fueron determinadas en las muestras de suelo empleadas en este trabajo,
no debe menospreciarse el papel que pudieron haber jugado en la adsorcidn de paraquat.
La biernesita por ejemplo, un éxido de manganeso muy comun en suelos, posee una
elevada superficie especifica y elevada capacidad de intercambio catiénico al pH presente
en la mayoria de los suelos (su PZC se encuentra en un rango de pH que va de 1.5 a 2.5)
(Tu et al. 1994), por lo que es posible que su presencia hubiese favorecido la adsorcién de
paraquat, por ser este un cation divalente.

Para determinar con certeza el papel que tienen la materia orgdnica, las arcillas y los éxidos de los
suelos estudiados (fluvisol y cambisol) en la adsorcién del paraquat y poder dilucidar cual de estos
componentes o sus interacciones determinan el comportamiento de adsorciéon observado, seria
apropiado realizar una caracterizacién mas exhaustiva de los componentes de su fraccién solida
(como son la composicién de su materia orgdnica o el tipo de arcillas y éxidos presentes)- asi como
realizar experimentos de adsorciéon en ambos suelos habiéndoles retirado previamente la materia
orgdnica con peroxido de hidrégeno, o bien habiéndoles eliminado los éxidos de Fe, Al y Mg.

7.4.4 Isotermas de desorcion

La Figura 23 muestra las isotermas de desorcidon de paraquat en el fluvisol (a) y el cambisol (b)
para cada uno de los cinco ciclos de desorcidn realizados. Las graficas revelan que solo una
pequeina cantidad del paraquat adsorbido es liberado en ambos suelos y que la masa desorbida se
incrementa a medida que aumenta la concentracion inicial (adsorbida) del compuesto, lo que
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indica que al aumentar la concentracién inicial de paraquat, aumenta también su adsorcion a sitios
de baja afinidad o sitios de adsorcion reversible (Knight y Tomlinson, 1967). Al contrastar las
isotermas de adsorcion y desorcion obtenidas en cada suelo (Figura 24), se observd que éstas son
discrepantes, es decir que no se traslapan graficamente, fendmeno al que se le conoce como
histéresis y normalmente se produce para compuestos que son fuertemente retenidos en la fase
solida del suelo —generalmente por mecanismos de quimiosorcién o debido a la alteracidn fisica de
la superficie adsorbente que restringe su liberacidn a la solucién- y cuyo tiempo de desorcién es
varios drdenes de magnitud mayor al tiempo requerido para su adsorcién (Kan et al.,, 1994; Cheng,
1990).

Los bajos porcentajes de desorcion obtenidos en el presente estudio, sugieren nuevamente que el
intercambio catiénico no es el principal mecanismo de retencién del herbicida en los suelos, lo que
concuerda con lo reportado previamente en la literatura (Knight y Tomlinson, 1967). En este
sentido Pateiro y colaboradores (2009) indican que los bajos porcentajes de desorcién de paraquat
obtenidos en suelos, son consecuencia del predominio de mecanismos de quimiosorcién en la
interaccion del herbicida con la fase adsorbente, sobre todo a bajas concentraciones iniciales del
mismo. Asimismo Khan (1973a, 1973b) menciona que la elevada afinidad y el escaso potencial de
desorcién del paraquat en los suelos puede ser consecuencia del establecimiento de interacciones
especificas secundarias entre el cation y la fraccidn sélida del suelo, como son los procesos de
transferencia de carga.

La Tabla 15 y la Tabla 16 muestran los porcentajes de desorcién de paraquat en el fluvisol y el
cambisol para cada uno de los 5 ciclos de desorcién realizados, asi como el porcentaje total de
paraquat desorbido. De los 5157.6 mg.kg™ de paraquat adsorbidos en el fluvisol para el punto de
mayor concentracion de la isoterma (200 mg.L™), se desorbi6 el 13.6 % en el transcurso de los 5
ciclos de desorcion realizados; mientras que para el punto de menor concentracién de la isoterma
(50 mg.L™) solo se desorbi6 el 0.73% del total adsorbido en el transcurso de los primeros 4 ciclos,
no encontrandose la presencia de paraquat en solucién en el ultimo ciclo de desorcién. Por otra
parte, de los 5156 mg.kg™' de paraquat adsorbidos en el cambisol para el punto de concentracién
mas alto de la isoterma (200 mg.L") se desorbié el 11.83 % en el transcurso de los 5 ciclos de
desorcidn realizados, mientras que en el punto de menor concentracion solo se desorbid el 0.44%
en el transcurso de los primeros 3 ciclos de desorcidon, no encontrandose su presencia en solucién
en el cuarto y quinto ciclos.

Como se describe en el parrafo anterior, la cantidad de paraquat adsorbida fue superior a mayor
concentracién inicial del compuesto y también lo fue el porcentaje de desorcion del herbicida a
medida que se incrementd su concentracion adsorbida. Esto puede explicarse por la existencia de
sitios con diferente afinidad por el herbicida en la fase sélida del suelo: sitios de alta energia o alta
afinidad en los que el herbicida se adsorbe de manera irreversible vy sitios de baja energia o baja
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afinidad en los que el compuesto se adsorbe de manera reversible (Shariff et al., 2009; Knight y
Tomlinson, 1967). Es posible que a bajas concentraciones iniciales de paraquat los sitios de alta
energia sean ocupados de manera preferente por el compuesto, de ahi que su desorcién se vea
restringida, mientras que a elevadas concentraciones iniciales del herbicida se ocupen ambos tipos
de sitios, siendo los de menor energia los que permiten su liberacién a la solucién (Bhandari y
Lesan, 2003; Knight y Tomlinson, 1967).

Lo anterior resulta relevante puesto que al menos para el punto de menor concentracidn de las
isotermas, es posible que la diferencia entre los porcentajes de paraquat adsorbido y desorbido
(97 y 98 % en el fluvisol y el cambisol respectivamente) equivalga al porcentaje fijado o retenido
de manera irreversible, hipdtesis que se confirmaria si se adicionara al suelo un sorbato similar al
paraquat (de naturaleza catidnica) y este no fuese capaz de removerlo (Evangelou, 1998; Kan et
al., 1994). En caso de que el porcentaje adsorbido a bajas concentraciones quedase retenido de
manera irreversible, el porcentaje total desorbido equivaldria a la fraccion facilmente disponible
del compuesto.
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Figura 23. Isotermas de desorcion de paraquat en fluvisol (a) y Cambisol (b). Rango de concentraciones
evaluadas (C,): 50, 75, 125, 150, 175 y 200 mg.L ™, tiempo de equilibrio: 2 h, relacién suelo-solucién: 1:40.
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Figura 24. Isotermas de desorcion de paraquat en el fluvisol (a) y el cambisol (b), contrastadas con las

isotermas de adsorcion respectivas. Se aprecia en ambos casos el fendmeno de histéresis.

Rango de

concentraciones evaluadas (Cy): 50, 75, 125, 150, 175 y 200 mg.L'I, tiempo de equilibrio: 2 h, relacién

suelo-solucidn: 1:40.

Tabla 15. Porcentajes de desorcion de paraquat en fluvisol.

G Cads Ciclo de desorcion Total
1 2 3 4 5 desorbido
(mg.l") | (mg.kg™) (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
50 1974.8 0.3 0.2 0.2 0.0 0.0 0.7
75 2885.3 0.9 0.7 0.5 0.5 0.4 3.0
100 3628.1 1.5 1.4 1.2 1.1 1.1 6.2
125 4189.3 2.5 2.3 2.0 1.8 1.6 9.7
150 4650.0 3.0 2.2 2.2 2.0 1.7 10.6
175 4734.2 3.9 3.6 3.0 2.8 2.5 14.9
200 5157.6 3.8 3.1 2.8 2.5 2.2 13.6
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Tabla 16. Porcentajes de desorcion de paraquat en cambisol.

G Cads Ciclo de desorcion Total
1 2 3 4 5 desorbido
(mg.Ll!) | (mg.kg?) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
50 1984.8 0.3 0.2 0.0 0.0 0.0 0.4
75 2920.1 0.4 0.5 0.4 0.2 0.3 1.3
100 3771.6 0.9 0.9 0.8 0.6 0.6 3.8
125 4439.6 1.5 1.6 1.3 1.1 0.7 5.9
150 4966.9 1.9 2.0 1.8 2.2 1.4 9.0
175 4998.9 2.5 2.6 2.2 2.0 1.7 10.6
200 5156.4 2.8 3.0 2.4 2.3 1.9 11.8

Las isotermas de desorcién de paraquat en el cambisol y el fluvisol se ajustaron a los modelos
empiricos de Freundlich y de Langmuir (Figura 25 y Figura 26). Para ambos modelos se obtuvieron
factores de correlaciéon satisfactorios, aunque los mejores ajustes se consiguieron con el modelo
de Freundlich. A partir de la linealizacién de las ecuaciones de Freundlich se calcularon los
pardmetros de desorcion en cada ciclo (Tabla 17). Los coeficientes de afinidad estimados para las 5
desorciones en ambos suelos (Kiqes) resultaron superiores a los obtenidos a partir de las isotermas
de adsorcién, lo que nuevamente indica la existencia de un proceso de histéresis en la desorciony
da cuenta de la existencia de interacciones especificas entre el paraquat y la fase sdélida del suelo
(Bhandari y Lesan, 2003). En la Tabla 17 se puede observar que los coeficientes de afinidad (K ges)
en ambos suelos se incrementan a medida que transcurren los ciclos de desorcidn, lo que indica
que el paraquat que va quedando retenido en el suelo al paso de cada ciclo es el que se encuentra
asociado a los sitios de mayor afinidad.

La mayor desorcion de paraquat observada en el fluvisol, no obstante su mayor contenido de
arcilla, pudiera estar relacionada, a la presencia de una menor proporcién de arcillas trilaminares
en este suelo, presuntamente responsables de la adsorcidn irreversible del compuesto (Weber y
Scott, 1966), o bien a su mayor contenido de oxidos de Fe y Al, que al encontrarse recubriendo la
superficie de las arcillas y presentar carga positiva al pH prevaleciente en el suelo, pudieran
repeler al paraquat, restringiendo su acceso a los sitios de alta afinidad dispuestos en los espacios
interlaminares de las arcillas (Iglesias, et al., 2010). Por otra parte es importante mencionar que
aun cuando la mayor adsorcidn de paraquat en el cambisol hubiese sido causada por la presencia
de un mayor contenido de materia organica -que de acuerdo con la literatura retiene al herbicida
mediante el establecimiento de interacciones electrostaticas reversibles (Knight y Tomlinson,
1967)-, no necesariamente debe asociarse a la obtenciéon de mayores porcentajes de desorcién en
este suelo. Al respecto Burns y Audus (1970), evaluaron mediante una membrana de didlisis la
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migracion del paraquat entre los componentes organico e inorganico de un suelo franco limoso
(con 18% de arcilla y 2.88% de materia organica) y observaron que la mayor parte del paraquat
adsorbido inicialmente en los sitios de baja afinidad dispuestos en la materia orgdnica
(aproximadamente el 90%), era transferido en cuestidon de horas (6 h) a los sitios de alta afinidad
situados en la fraccién mineral del suelo (arcillas), quedando ahi retenido de manera irreversible.
El resultado observado en ese experimento, podria explicar el hecho de haber obtenido
coeficientes de desorcion superiores en el cambisol (los cuales dan cuenta de una mayor fuerza en
la adsorciéon) pese a que éste suelo presentd el mayor contenido de materia organica,
presuntamente portadora de sitios de baja afinidad.
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Figura 26. Ajuste de los datos de desorcién obtenidos en el cambisol a los modelos de isotermas de

Freundlich (a) y Langmuir (b).

Tabla 17. Parametros de desorcidn de paraquat en el fluvisol y el cambisol, estimados con base

en el modelo de Freundlich.

suelo Parametros de Ciclo de desorcion
desorcion 1 2 3 4 5

Kides 3040.2 3238.2 3315.1 3593.4 3481.0

Fluvisol n 0.22 0.22 0.22 0.15 0.19
R’ 0.986 0.989 0.987 0.957 0.956
Ksges 3423.7 3624.1 3896.7 3984.7 3986.6

Cambisol n 0.24 0.24 0.17 0.17 0.19
R’ 0.9697 0.9881 0.9803 0.9824 0.9741

Krges: CONnstante de afinidad Freundlich (L.kg"), n: constante de linealizacién empirica, R’ coeficiente de

correlacion.

Para comprender el riesgo de lixiviaciéon del paraquat en las parcelas de estudio a partir de los

datos generados en las isotermas de desorcidn, es necesario contrastar las dosis de fortificacion

experimentales con las dosis de fortificacidon alcanzadas en campo bajo las practicas de manejo

implementadas en cada parcela. Como se menciond anteriormente, en el fluvisol se cultiva limoén

124



persa, una planta perenne cuya manutencion requiere del suministro periddico de agua. Dicho
suministro se realiza cada mes o mes y medio mediante un sistema de riego rodado. La aplicacion
de paraquat se realiza después de cada evento de riego, una vez que la maleza ha comenzado a
crecer entre los arboles de limén -aproximadamente 4 L de producto comercial por hectdrea-
alcanzandose una dosis de fortificacion en el suelo de 7.8 mg.kg™ (esto suponiendo que el
herbicida se incorpora en el primer centimetro de suelo y que se distribuye de manera homogénea
en toda la superficie de la parcela). Esta dosis es 252 veces menor que la concentracién adsorbida
en el primer punto de la isoterma, para el cual se obtuvo un porcentaje de desorcién de 0.73% tras
5 ciclos de desorcidn, por lo que cabe suponer que bajo la dosis de fortificacion alcanzada en
campo no ocurre la desorcién del compuesto y por lo tanto no hay riesgo de lixiviacion del
herbicida hacia el acuifero. Aun suponiendo que la totalidad del paraquat adicionado en el
transcurso de un afo permaneciera retenido en el primer centimetro de suelo y presumiendo que
no se viese afectado de manera significativa por los procesos de biodegradacion y
fotodegradacion, la dosis de fortificacion alcanzada (47 mg.kg') seria 42 veces menor que la
adsorbida en el primer punto de la isoterma, por lo que tampoco se esperaria la desorcidn del
compuesto.

Por otra parte, en el cambisol se cultiva maiz de temporal y la aplicacion de paraquat se realiza en
una sola ocasién en el transcurso de un ciclo de cultivo. Se utilizan aproximadamente dos litros de
preparacion comercial por hectdrea alcanzandose una dosis de fortificacién en el suelo de 3.5
mg.kg . Esta dosis es 561 veces menor que la concentracién adsorbida en el primer punto de la
isoterma, para el cual se obtuvo un porcentaje de desorcién del 0.44% después de transcurridos
cinco ciclos de desorcion. Con base en lo anterior y considerando la mayor afinidad del paraquat
por el cambisol, no se espera la desorcién del compuesto en este suelo bajo el manejo
implementado en campo y tampoco su movilizacion hacia el subsuelo.

7.5 Efecto de la vinaza en la adsorcion de paraquat

Como se menciond en la metodologia el efecto de la vinaza en la adsorcion de paraquat solo se
evalué en el suelo procedente de la parcela de limén (fluvisol), puesto que es en ella donde
ocasionalmente son vertidas vinazas crudas a través del riego. Es importante mencionar que no se
utilizé la muestra de vinaza original sino una muestra diluida con CaCl, (0.01M) por dos razones: 1)
que la vinaza en el agua de riego se diluye (se desconoce el grado de dilucién) y 2) que la vinaza es
una mezcla con abundante materia organica disuelta, la cual posee una elevada absorbancia en el
espectro UV-Vis y por lo tanto constituye una interferencia en el método de cuantificacién del
paraquat. Dado que se desconoce el grado de dilucién en campo, el Unico criterio empleado para
seleccionar la dilucidon apropiada, fue que ésta produjese una absorbancia que, sumada a la
generada por la presencia de paraquat en el punto de mayor concentracidon de la isoterma, no
superara la maxima obtenida en la curva de calibracion del método de cuantificacion del
compuesto (0.954). Los resultados de las absorbancias obtenidas para cada dilucidn de vinaza con
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CaCl, se muestran en la Tabla 18. La dilucién seleccionada fue la 1:50 ya que cumplié con el
criterio antes mencionado.

Tabla 18.Absorbancias obtenidas para las diferentes diluciones de vinaza probadas.

. Absorbancia
Diluciéon
. a394 nm
vinaza:CaCl,

(uA)
1:5 2.007
1:10 1.059
1:20 0.531
1:30 0.326
1:50 0.179
1:75 0.128
1:100 0.093

7.5.1 Isotermas de adsorcion en presencia de vinaza

En la Figura 27 se muestra la isoterma de adsorcion de paraquat en presencia de vinaza y se
contrasta con la isoterma de adsorcidn del compuesto en ausencia de vinaza. La isoterma en
presencia de vinaza presenta una forma céncava respecto al eje de las ordenadas y una pendiente
inicial pronunciada, por lo que se pueden incluir en la categoria de isotermas tipo H. La reduccion
de la concentracion adsorbida de paraquat a razén del incremento en la concentracién inicial del
compuesto, sugiere la saturacion progresiva de los sitios de adsorcién en la fraccion sélida del
suelo (Limousin et al., 2007).

Asimismo, en las graficas se aprecia que la aplicacién de vinaza no tiene un efecto evidente en la
capacidad de adsorcion de paraquat a bajas concentraciones iniciales del herbicida, como lo
demuestra la semejanza entre las regiones de maxima afinidad de las dos isotermas (Figura 27), o
bien la igualdad de los porcentajes de adsorcion obtenidos en ausencia y presencia de vinaza por
debajo de la segunda concentracidn inicial mas pequefia de la isoterma (75 mg.L™) (Tabla 19). La
vinaza parece producir un efecto favorable aunque no muy significativo a concentraciones iniciales
elevadas de paraquat (superiores a los 100 mg.L?), precisamente en la regién de la isoterma
donde los sitios de menor afinidad contribuyen de manera mas importante a la adsorcion. Esto
pudiera estar asociado a que incorpora al suelo materia organica en suspension, que al quedar
retenida en la matriz sélida del suelo proporciona nuevos sitios para la adsorcion del paraquat.
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Figura 27. Isotermas de adsorcidon de paraquat en el fluvisol en presencia (puntos rojos) y ausencia de
vinaza (puntos verdes). Las lineas punteadas representan las isotermas reconvertidas de la linealizacion
de Langmuir y las lineas continuas las isotermas reconvertidas de la linealizacién de Freundlich. Rango de
concentraciones evaluadas (Cy): 50, 75, 125, 150, 175 y 200 mg.L'I, tiempo de equilibrio: 2 h, relacion
suelo-solucion: 1:40.

Tabla 19. Adsorcidn de paraquat en el fluvisol en presencia y ausencia de vinaza para cada una
de las 7 concentraciones iniciales evaluadas.

Concentracién Adsorcién en Adsorcién en
Inicial de paraquat ausencia de vinaza presencia de vinaza
(mg.L") (%) (%)
50 98.8 98.2
75 96.2 96.9
100 90.7 93.1
125 83.8 89.0
150 77.5 82.7
175 67.6 76.6
200 64.5 71.6

En la Figura 28 se presenta el ajuste de los resultados de adsorcién en el fluvisol suministrado con
vinaza a los modelos empiricos de Freundlich y Langmuir, se observa que los factores de
correlacién obtenidos con ambos modelos son muy semejantes y satisfactorios, por lo que se
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decidié emplear ambos para estimar los parametros de adsorcion de paraquat en el suelo. En
Tabla 20 se presentan los pardmetros de adsorcién estimados con base en dichos modelos y se
contrastan con los obtenidos para la adsorcién del compuesto en ausencia de vinaza.
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Figura 28. Ajuste de los datos de adsorcién obtenidos en el fluvisol adicionado con vinaza a los modelos de
isotermas de Freundlich (a) y Langmuir (b).

Tabla 20. Parametros de adsorcidn de paraquat en el fluvisol en ausencia y presencia de vinaza,
obtenidos con base en los modelos de Langmuir y Freundlich.

Modelo Parametros | Fluvisol en presencia Fluvisol en ausencia de
de vinaza vinaza

K. 0.67 1.00
Langmuir Qmax 5000 5000

R? 0.9674 0.9183

K¢ 2209.5 2349.63
Freundlich n 0.247 0.173

R? 0.9779 0.9869

K.: coeficiente de adsorcidon de Langmuir (L.mg’l), Qmax: maxima capacidad de adsorcién del solido (mg.kg’
Y, R%: coeficiente de correlacion lineal, Kg: coeficiente de afinidad Freunlich (Lkg™), n: constante de

. . .7 s 2 . . .7
linealizacién empirica, R": coeficiente de correlacion.

En la Tabla 20 se aprecia que la vinaza produce un ligero decremento en las constantes de afinidad
del paraquat en el fluvisol, lo que resulta interesante pues revela que, aun cuando aumenta la
capacidad de este suelo para adsorber al herbicida, reduce la afinidad con la que el compuesto se
retiene en su superficie. Esto pudiera explicarse nuevamente por el hecho de que la materia
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organica en suspension aportada por la vinaza, provee al suelo de nuevos sitios de adsorcién de
baja afinidad en los que la retencidon del paraquat es mediada por interacciones de naturaleza
electrostatica. Para corroborar esta hipotesis, se midid la capacidad de intercambio catidnico del
fluvisol antes y después de haber sido adicionado con vinaza diluida (1:50) y se observd, tal como
se esperaba, que la vinaza produce un ligero incremento en la capacidad de intercambio catidnico
del suelo (Tabla 21), es decir, en el nimero de sitios de adsorcidén en los que la retencion es
mediada por atracciones electrostaticas. El hecho de que los datos experimentales de adsorcidon
en el fluvisol con vinaza hayan mostrado un mejor ajuste al modelo de Langmuir que los datos
experimentales obtenidos en el fluvisol sin vinaza, nos habla de que, de alguna manera, la vinaza
homogeneizd los sitios de adsorcion en el suelo, posiblemente al aportar sitios de baja afinidad
para la adsorcién del compuesto y restringir el acceso a los sitios de alta afinidad dispuestos en la
fraccién mineral. Por otra parte el hecho de no haber obtenido un incremento en la maxima
capacidad de adsorcion del suelo (Qqax) respecto a la obtenida en fluvisol sin vinaza -pardmetro
que fue estimado a partir del modelo de Langmuir-, pudo haberse debido a que el nimero de
sitios aportados por la vinaza fue insuficiente para modificar el valor de este parametro.

Tabla 21. CIC del fluvisol, antes y después de haber sido adicionado con vinaza.

CIC del fluvisol sin vinaza CIC del fluvisol adicionado con vinaza
(cmoles..kg™) diluida (1:50)
(cmoles..kg™?)
19.8 24.7

7.5.2 Isotermas de desorcion en presencia de vinaza

La Figura 29, muestra las isotermas de desorcién de paraquat en el fluvisol en presencia de vinaza
para cada uno de los cinco ciclos de desorcion realizados. Las graficas indican que solo una
pequefia cantidad del paraquat adsorbido se libera del suelo y que la masa desorbida se
incrementa a medida que aumenta la concentracién inicial del compuesto, esta misma tendencia
se aprecia en la Tabla 22 donde se presentan desglosados los porcentajes de desorcién para cada
ciclo y el porcentaje de desorcidn total para cada punto de concentracién de la isoterma. La Figura
29 revela también la existencia de un proceso de histéresis en la desorcidn que se identifica por la
discrepancia o no traslapamiento de las isotermas de adsorcidn y desorcidén correspondientes,
indicando nuevamente una fuerte retencién del paraquat en la matriz sélida del suelo que provoca
que el tiempo de desorcidén del compuesto sea varios érdenes de magnitud superior a su tiempo
de adsorcion (Mdiller, et al. 2012).
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Figura 29. Isotermas de desorcion de paraquat en el fluvisol en presencia de vinaza, contrastadas con la

isoterma de adsorcidn respectiva. Rango de concentraciones evaluadas (Cy): 50, 75, 125, 150, 175 y 200

mg.L”, tiempo de equilibrio: 2 h, relacién suelo-solucién: 1:40.

Tabla 22. Porcentajes de desorcidn de paraquat en el fluvisol en presencia de vinaza.

G Cads Ciclo de desorcion Total
1 2 3 4 5 desorbido
(mg.l") | (mg.kg™) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
50 1964.56 3.2 1.3 1.2 0.7 0.42 6.7
75 2906.77 2.6 1.4 1.2 0.9 0.59 6.5
100 3721.95 3.0 2.5 2.0 1.6 1.43 10.1
125 4448.80 4.0 2.8 2.7 2.2 1.77 12.7
150 4961.94 4.7 3.8 3.1 2.6 2.46 15.7
175 5360.03 5.7 4.2 3.7 3.1 2.83 18.1
200 5727.60 6.1 4.7 3.8 0.7 2.66 16.7

Las isotermas de desorcion de paraquat en fluvisol con vinaza se ajustaron a los modelos

empiricos de Freundlich y de Langmuir (Figura 30). Para ambos modelos se obtuvieron factores de

correlacién satisfactorios y muy semejantes entre si. Los pardmetros de desorcion en cada ciclo se

estimaron a partir de la linealizacion de los modelos y se muestran en la Tabla 23.
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Freundlich (a) y Langmuir (b).
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Tabla 23. Parametros de desorcidn de paraquat estimados para el fluvisol en ausenciay

presencia de vinaza, con base en los modelos de Langmuir y Freundlich.

Parametros Ciclo de desorcion
Suelo Modelo de desorcion 1 2 3 2 5
Kedes 0.17 1 1 2 2.9
Langmuir Qmax 10000.00 | 5000.00 | 5000.00 | 5000.00 | 5000.00
Fluvisol R? 0.9269 | 0.9805 | 0.966 0.992 | 0.983
vicr:;;a Kides 1849.3 | 2467.2 | 2590.6 | 2590.6 | 2930.2
Freunlich n 0.47 0.40 0.40 0.37 0.30
R? 0.909 0.956 0.953 0.984 | 0.974
Fluvisol Kedes 3040.2 | 3238.2 | 3315.1 | 3593.4 | 3481.1
sin Freunlich n 0.22 0.22 0.22 0.15 0.19
viinaza' R’ 0.986 0.989 0.987 0.957 | 0.956

Kiges: coeficiente de adsorcién de Langmuir (L.mg’l), Qmax: maxima capacidad de adsorcién del solido
(mg.kg'l), R%: coeficiente de correlacion lineal, Kiges: coeficiente de afinidad Freunlich (L.kg'l), n: constante de
linealizacién empirica, R’: coeficiente de correlacion.

'Con fines comparativos, se presentan los parametros de adsorcion de paraquat obtenidos en el fluvisol sin
vinaza, los cuales se estimaron a partir del modelo de Freundlich.

Al comparar los porcentajes de desorcién totales de paraquat en ausencia y presencia de vinaza
(Tabla 24) se aprecia que para todas las concentraciones adsorbidas, el porcentaje de desorcidn
fue mayor en presencia de vinaza; asimismo, la Tabla 23 muestra que los coeficientes de afinidad
del paraquat en el fluvisol con vinaza fueron menores a los obtenidos en el fluvisol sin vinaza en
todos los ciclos de desorcidn, lo que revela que el suministro de vinaza al suelo incrementé la
intensidad del proceso de desorcion (Assis et al., 2011). Lo anterior puede tener diversas
explicaciones: 1) que la vinaza incorpora al suelo materia organica disuelta y en suspensidn,
portadora de sitios de baja afinidad, de los cuales el paraquat se desorbe facilmente 2) que una
parte de la materia organica aportada por la vinaza se libera de la matriz sélida del suelo en cada
ciclo de desorcidn acarreando consigo al herbicida, 3) que la materia organica aportada por la
vinaza bloquea la superficie de las particulas de suelo restringiendo la interaccién del paraquat con
los sitios de adsorcidn de alta afinidad en la fraccion mineral y 4) que la materia organica y los
cationes metalicos polivalentes aportados por la vinaza en cada ciclo de desorcién compite con el
paraquat por los sitios de adsorcién en la fase sélida del suelo desplazandolo del complejo de
intercambio (Cox et al., 2000; Pateiro et al., 2009). Para dilucidar los mecanismos que condujeron
a los resultados obtenidos en el presente trabajo seria necesario realizar estudios posteriores para
evaluar el efecto individual de cada uno de los componentes de la vinaza en la adsorcion de
paraquat, asi como la naturaleza de la interaccion que establece la materia orgdnica aportada por
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la vinaza con la fraccion sélida del suelo (atrapamiento fisico y/o retencion quimica) y su efecto en
la disponibilidad de sitios de adsorcidn.

El efecto favorable de la vinaza en la desorcién de plaguicidas en los suelos ha sido reportada
previamente por Matos et al. (2015) quienes observaron una mayor extraccién de tebuthiuron en
suelos suministrados con vinaza y la asocian a la gran cantidad de iones introducidos al suelo por
este residuo, que suponen entran en competencia con el plaguicida por los sitios de adsorcidn
disponibles.

Por otra parte debe notarse que, contrariamente a lo que ocurre en el proceso de adsorcidn, el
aporte de vinaza produjo diferencias importantes entre los porcentajes de desorcion totales
obtenidos en los sistemas suelo-vinaza y suelo-CaCl,, los cuales se redujeron a medida que se
incremento la concentracion adsorbida de paraquat. Basta mencionar que para el punto de menor
concentracién adsorbida en el sistema suelo-vinaza, el porcentaje de desorcién es 9 veces mayor
que el obtenido en el sistema suelo-CaCl, (Tabla 24).

Tabla 24. Comparacidon de los porcentajes de desorcion totales en el fluvisol en ausencia y
presencia de vinaza.

Fluvisol en ausencia de Fluvisol en presencia de
Co vinaza vinaza
Cads Total desorbido Cads Total desorbido

(mg.L?) | (mg.kg?) (%) (mg.kg™) (%)

50 1974.8 0.7 1964.56 6.7

75 2885.3 3.0 2906.77 6.5

100 3628.1 6.2 3721.95 10.1

125 4189.3 9.7 4448.80 12.7

150 4650.0 10.6 4961.94 15.7

175 4734.2 14.9 5360.03 18.1

200 5157.6 13.6 5727.60 16.7

Asimismo, la diferencia entre los valores de K., obtenidos en ambos suelos es maxima en el
primer ciclo de desorcién (1.6 veces menor en el fluvisol con vinaza que en el fluvisol sin vinaza) y
se va estrechando en los ciclos de desorcidn consecutivos (Tabla 23). Esto resulta interesante pues
revela que si bien la vinaza no cambia sustancialmente la capacidad del suelo para adsorber
paraquat a concentraciones iniciales bajas del compuesto, si facilita su desorcion. Lo anterior
puede explicarse por el hecho de que la materia organica aportada por la vinaza, al depositarse
sobre las particulas de suelo o adsorberse en su superficie, probablemente limita el acceso del
paraquat a los sitios de alta afinidad en la fraccidn sélida, al mismo tiempo que ofrece sitios de
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baja afinidad en los que la adsorcion del herbicida puede revertirse facilmente; si a bajas
concentraciones iniciales de paraquat la adsorcidn es controlada preferentemente por sitios de
alta afinidad y en presencia de vinaza la accesibilidad a este tiempo de sitios se ve restringida,
entonces es previsible encontrar que la diferencia entre los porcentajes de desorciéon en los
sistemas suelo-vinaza y suelo-CaCl,, asi como en los coeficientes de afinidad, sea mdxima a bajas
concentraciones iniciales del compuesto. Otra explicacidn posible a la obtencién de mayores
porcentajes de desorcidon y menores coeficientes de afinidad a bajas concentraciones iniciales de
paraquat en el suelo suministrado con vinaza, es que la materia orgdnica en solucién y los cationes
metalicos polivalentes contenidos en la vinaza, hayan competido con el paraquat por los sitios de
adsorcidn en la fase sdlida; si fuese éste el caso también seria previsible una mayor competencia a
bajas concentraciones iniciales del compuesto. En relaciéon al efecto de los cationes polivalentes en
la adsorcion-desorcidon de paraquat, Gondar et al. (2012) observan que la adsorcion de paraquat
en una muestra de turba disminuye al incrementarse la concentracién de Ca®*, debido a que este
cation metalico compite con el paraquat por los sitios de adsorcién activos.

El efecto favorable de la vinaza en la desorcién del paraquat del suelo, o dicho de otra forma, su
capacidad de incrementar el potencial de lixiviacién del herbicida, sobre todo a bajas
concentraciones iniciales del compuesto, resulta relevante puesto que en el sitio donde se ubica la
parcela de estudio, existe un acuifero somero que -como lo evidencian los rasgos de
reductomorfia en el perfil- puede llegar a situarse a escasos 49 cm de la superficie del suelo.

7.6 Experimentos de movilidad

Como se mencioné en la metodologia, para evaluar la movilidad del paraquat en los suelos de
estudio, se montaron tres columnas empacadas, dos de ellas se prepararon con suelo procedente
del horizonte superficial del fluvisol (C1 y C2) y una con suelo proveniente del horizonte superficial
del cambisol (C3). Las columnas C1 y C3 fueron irrigadas con una solucién reconstituyente de CacCl,
0.01 M, mientras que la columna C2 se irrigd con una solucidn de vinaza diluida con CaCl, 0.01 M.
La Tabla 7 muestra las condiciones experimentales de cada columna.

En la Figura 31, Figura 32 y Figura 33, se muestran las curvas de elucién obtenidas en las columnas
1, 2 y 3 respectivamente. Cada curva representa la variacién de la concentracion de paraquat en
los lixiviados (eje y) contra el tiempo experimental (eje x). Nétese que tanto la concentracion
como el tiempo estan expresados de manera adimensional: la concentracién de cada lixiviado (C)
como fraccién de la concentracion del pulso aplicado (Co), (C/Co) y el tiempo en forma de
volimenes de poro, es decir como el volumen de cada lixiviado (V) dividido entre el volumen total
de poros dentro de la columna (Vp, Vp=Vtotal x humedad volumétrica), (V/Vp). El momento de
aplicacion del pulso se indica con una linea roja en las tres figuras y corresponde al tiempo O,
mientras que el tiempo medio de elucién o centro de masa de la curva se indica con una linea
punteada.
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Columna 1 (fluvisol)
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Figura 31. Curva de elucion de paraquat en la columna 1 (fluvisol). En el eje x se muestra el tiempo
adimensional expresado en volimenes de poro y en el eje y la concentracion adimensional, expresada
como fraccion del a concentracion del pulso. La linea punteada indica el tiempo medio de elucién o centro
de masa de la curva obtenido por el método de momentos. Concentracién del pulso (c,): 5488 mg.L'1 para
alcanzar una dosis de fortificacion en el suelo de 5000 mg.kgl. Caracteristicas del flujo: permanente,
saturado, con velocidad (q) de 0.018 cm.min™,
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Figura 32. Curva de elucion de paraquat en la columna 2 (fluvisol con vinaza). En el eje x se muestra el

tiempo adimensional expresado en volimenes de poro y en el eje y la concentracion adimensional,

expresada como fraccion de la concentracion del pulso. La linea punteada indica el tiempo medio de

elucién o centro de masa de la curva obtenido por el método de momentos. Concentracion del pulso (c,):

6410 mg.L'1 para alcanzar una dosis de fortificacion en el suelo de 5000 mg.kgl. Caracteristicas del flujo:
permanente, saturado, con velocidad (q) de 0.018 cm.min™,

Columna 3 (Cambisol)

0.014

0.012

0.01

0.008

C/Co

0.006

0.004

0.002

100

200 300
V/Vp

500

Figura 33. Curva de elucion de paraquat en la columna 3 (cambisol). En el eje x se muestra el tiempo
adimensional expresado en volimenes de poro y en el eje y la concentracién adimensional, expresada
como fraccion de la concentracion del pulso. La linea punteada indica el tiempo medio de elucién o centro
de masa de la curva obtenido por el método de momentos. Concentraciéon del pulso (c,): 6410 mg.L'1 para
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alcanzar una dosis de fortificacion en el suelo de 6138.39 mg.kgl, Caracteristicas del flujo: permanente,
saturado, con velocidad (q) de 0.018 cm.min™.

7.6.1 Analisis de las curvas de elucion

La Figura 31 muestra la elucidon de paraquat en la columna 1 (fluvisol). La aplicacidn del pulso se
realizé 20.4 volumenes de poro después de iniciado el suministro de la solucién de CaCl, y una vez
establecido el régimen de flujo permanente. En la grafica se aprecia que el paraquat aparecio en el
lixiviado 22.6 volumenes de poro (Vp) después de la aplicacidon del pulso y que el centro de
gravedad de la curva (pu’1) se encuentra 213.6 Vp después del mismo evento, lo que indica la
adsorcién del herbicida en el suelo (Alvarez y Mufioz, 2005; Raymundo, 2008). Recordemos que la
curva descrita por un soluto no reactivo muestra su centro de gravedad un volumen de poro
después de la aplicacidon del soluto, de tal forma que cuanto mas se aleja el centro de gravedad a
la derecha de dicho valor, mayor es la intensidad de la adsorcién del soluto durante el proceso de
transporte y menor su movilidad en el suelo (Alvarez y Mufioz, 2005). La gréfica también presenta
un coleo hacia la derecha que se prolonga mas alla de los 454 volimenes de poro posteriores a la
aplicacion del pulso, lo cual es indicio de que el transporte de paraquat en este suelo ocurre en
condiciones de no equilibrio, es decir que la adsorcién-desorcion del herbicida no es un proceso
instantaneo sino dependiente del tiempo (Alvarez y Mufioz, 2005). Puesto que el experimento se
interrumpid antes de detectar una concentracién nula de paraquat en el lixiviado, se desconoce el
numero preciso de volimenes de poro que habrian tenido que transcurrir para alcanzar esta
condicidn; un numero aproximado se estimd ajustando una regresién lineal al frente de la curva
de elucién y calculando, mediante la ecuacion de la recta de regresidn, el valor de x cuando y=0, es
decir el nimero de volimenes de poro que habrian tenido que pasar por la columna para obtener
una concentracion de paraquat en el lixiviado igual a 0. El valor aproximado fue de 1100
volimenes de poro, que equivalen aproximadamente a 122 d.

Las circunstancias que conducen al transporte de un soluto en condiciones de no equilibrio (o al
coleo de la curva hacia la derecha), pueden ser dos, de tipo fisico y de tipo quimico. La primera se
refiere a la existencia de dos regiones de agua, una movil y otra inmévil, mientras que la segunda
se refiere a la existencia de dos o mas tipos de sitios de adsorcion en la fase sélida (unos en los
cuales el equilibrio de adsorcién se establece de manera instantanea y otros en los que la
adsorcion ocurre con una o mas cinéticas) (Valochi, 1985). El presente trabajo asume que la
condicidn de no equilibrio en el transporte de paraquat es impuesta Unicamente por procesos de
naturaleza quimica (diferentes sitios de adsorcidn), puesto que al tratarse de columnas empacadas
con suelo previamente tamizado, se homogeniza la distribucidn del tamafio de poros.

La Figura 32 muestra la elucién de paraquat en la columna 2 (fluvisol con vinaza), se observa que el
herbicida aparecié 19.57 volimenes de poro después de la aplicacion del pulso y que el centro de
gravedad de la curva (u’q) se encuentra 85.6 volimenes de poro después del mismo evento.
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Nuevamente el desplazamiento del centro de gravedad de la curva hacia la derecha, respecto al
centro de gravedad que se esperaria observar para un soluto inerte, indica la adsorcién del
paraquat en el suelo. En este caso el menor desplazamiento hacia la derecha del centro de
gravedad de la curva de elucion de paraquat respecto al observado en la columna 1, indica que la
vinaza, redujo el tiempo de retencidon del herbicida, es decir que aumentd la movilidad del
paraquat durante el proceso de transporte; asimismo, en la Figura 32 se aprecia que la vinaza
disminuyd sustancialmente el coleo de la curva hacia la derecha, aproximando la forma de la curva
a la de un soluto cuyo transporte ocurre en condiciones de equilibrio. Es decir que de alguna
forma la vinaza provocé que el equilibrio de adsorcién del paraquat fuese mads rdpido que en
ausencia de vinaza. Este comportamiento posiblemente se deba a que como se explicé en el
apartado 6.4, la vinaza provee al suelo con sitios de baja afinidad que resultan mas accesibles para
el herbicida y en los cuales la adsorcidon ocurre de manera instantanea en relacién al flujo
(primordialmente por un mecanismo de intercambio catidnico); si bien este efecto constituye una
ventaja en un primer momento, puesto que una mayor cantidad del herbicida permanece
retenido, también implica un mayor riesgo de lixiviacion del compuesto debido a que el paraquat
puede ser liberado de dichos sitios por la incorporacion al suelo de otros cationes, o bien por la
modificacién de la fuerza idnica y pH de la solucidn, condiciones que se prevé pueden presentarse
en la parcela bajo estudio ya que es regada mensualmente con agua de rio.

La Figura 33, muestra la elucién de paraquat en la columna 3 (cambisol), se aprecia que el herbicida
aparecio 13.88 volumenes de poro después de la aplicacion del pulso y que el centro de gravedad
de la curva (u’1) se encuentra 144.8 volumenes de poro después del mismo evento. El
desplazamiento del centro de gravedad de la curva hacia la derecha respecto al que se esperaria
para un soluto inerte indica también en este caso la adsorcién del paraquat en el suelo. Es
importante notar que dicho desplazamiento es menor que el observado en el fluvisol, lo que
demuestra que el herbicida es mas mavil en este suelo. La grafica nuevamente presenta un coleo
hacia la derecha que se prolonga mas alla de 450 volimenes de poro posteriores a la aplicacion
del pulso, lo cual es evidencia de que el transporte del paraquat en este suelo, ocurre en
condiciones de no equilibrio quimico.

7.6.2 Comparacion de las curvas de elucion

La Figura 34 muestra en un solo grafico las curvas de elucién exhibidas en la Figura 31, Figura 33 y
Figura 33. Asimismo las Tabla 25 y Tabla 26 presentan las caracteristicas de las curvas de elucion
en términos de los pardmetros obtenidos por el método de momentos temporales (Tabla 25) y los
pardmetros de transporte que se estimaron al sustituir los momentos obtenidos
experimentalmente en las ecuaciones que definen los momentos temporales tedricos, derivadas
del modelo de transporte unidireccional convectivo-dispersivo para solutos adsorbibles (Tabla 26).
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Columna 1:Fluvisol

e Columna 2: Fluvisol+vinaza

» Columna 3: Cambisol

V/Vp

300 500

Figura 34. Curvas de elucion de paraquat en las columnas 1, 2 y 3. En el eje x se muestra el tiempo

adimensional expresado en voliumenes de poro y en el eje y la concentracién adimensional, expresada

como fraccion de la concentracion del pulso. Las lineas punteadas indican los tiempos medios de elucion

obtenidos por el método de momentos.

Tabla 25. Caracteristicas de las curvas de elusion.

Aparicion del paraquat en C
Columna el lixiviado (Vp después % M, w1 77 S
de la aplicacién del pulso) °
1: Fluvisol 22.6 0.0012 0.34 214 14827 0.24
2: Fluvisol con 19.57 0.00075 | 0.07 86 1514 0.01
vinaza
3: Cambisol 13.88 0.0144 0.39 145 18685 0.85

Cnax/Co= Concentracion maxima en el lixiviado (C,,qx) €xpresada como fraccion de la concentracién inicial

del pulso (C,); My=Momento absoluto O, equivalente a la cantidad total de paraquat eluida de la columna,

expresada como fraccion de la concentracidn del pulso; u’y= Primer momento normalizado, equivalente al

tiempo medio de elucidén, o bien al centro de gravedad de la curva de elucién; pu,= Segundo momento

central, equivalente a la varianza o dispersidn de los datos respecto al tiempo medio de elucién; S=Grado de

asimetria de la curva.
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Tabla 26. Parametros de transporte.

Parametros de transporte

Columna R P D Yl
(adimensional) | (adimensional) | (cm’min™) (cm)
1: Fluvisol 2144 6.2 0.025 1.2
% F';‘r’]'::’; con 84.8 9.5 0.005 6.3
3: Cambisol 143.48 2.21 0.022 0.68

R= factor de retardo, P= nimero de Peclet, D= factor de dispersion, A= dispersividad (cm).

En las tres curvas (Figura 34) se aprecia un incremento paulatino de la concentracion saliente de
paraquat desde cero hasta un valor maximo (Cmax/Co) y la reduccidon posterior de la
concentracién del herbicida. Al compararse las concentraciones mdaximas de paraquat a la salida
(Cmax/Co) en las columnas 1 (fluvisol) y 2 (fluvisol con vinaza), que se corresponden graficamente
con los picos de las curvas de elucidn respectivas, se observé que la Cmax/Co de paraquat en la
columna 1 (833 veces menor que la concentracion del pulso) fue 1.6 veces mayor que la obtenida
en la columna 2 (1333 veces menor que la concentracion del pulso), lo que indica que la disipacion
del herbicida en el suelo al que se aplicé vinaza como solucion eluyente (C2), fue ligeramente
mayor que en el suelo al que solo se aplicd CaCl, (C1). Al realizar el mismo ejercicio de
comparacién entre las columnas 1 (fluvisol) y 3 (cambisol) se observd que la concentracion
maxima de paraquat a la salida en la columna 3 (64 veces menor que la concentracién del pulso)
fue 12 veces mayor que en la columna 1, lo que indica que la disipacién del herbicida en el fluvisol
fue mayor que en el cambisol. La disipacion del paraquat observada en las tres columnas, se puede
atribuir a dos procesos, la dispersién hidrodindmica del herbicida y su retencién en la fase sélida
del suelo; mientras que los diferentes valores de Cmax/Co obtenidos en cada caso, nos hablan de
la diferente magnitud con que ocurrieron dichos procesos.

La dispersion (D) es una propiedad hidrofisica del suelo que indica la magnitud del esparcimiento
de un soluto en su matriz. En general la dispersidn varia con la velocidad del flujo que transporta al
soluto a través del medio poroso (a mayor velocidad mayor dispersion), con el didmetro y longitud
del medio poroso (a mayor didmetro y longitud mayor dispersién) y con la textura del suelo (la
dispersion se incrementa a medida que la textura del suelo es mas fina) (Okada et al., 2014; Miller
et al., 2012, Prado et al., 2009; Bromly et al., 2007). Cuando se evalua la dispersién de un soluto
reactivo, debe tenerse en cuenta que este pardmetro también se ve afectado por las interacciones
quimicas (adsorcion-desorcion) que se establecen entre el soluto y el medio por el que transita (a
mayor adsorciéon, menor dispersion). Para poder comparar la dispersion de paraquat entre
columnas de diferente longitud, como es el caso de las columnas montadas en este trabajo, es
preciso normalizarla con respecto a la longitud de las columnas, obteniéndose asi el pardmetro de
dispersividad, A (una medida de la dispersividad de un soluto normalizada a la longitud del medio

140



por el que transita). En el presente trabajo la dispersividad se calculé mediante la férmula A =

’

=~

la cual se deriva del método de momentos temporales, donde P se estima a partir del factor de
retardo, como se muestra en la ecuacidn 42. En la Tabla 26 se aprecia que el valor de A en el
cambisol (0.68 cm) es mas pequeiio que en el fluvisol (1.2 cm), lo cual puede tener diversas causas
1) que el fluvisol contiene 14.8% mas arcilla que el cambisol y como lo refiere la literatura, la
dispersividad se incrementa al aumentar el contenido de arcilla en el suelo (Bromly et al., 2007;
Okada et al., 2014); 2) que la afinidad del fluvisol por el paraquat es menor que la afinidad del
cambisol por el herbicida, como lo demuestran los coeficientes de afinidad obtenidos en los
ensayos de adsorcidn realizados en este trabajo, lo que supone una menor adsorcién y mayor
movilidad del paraquat en este suelo.

Por otra parte la dispersividad estimada para la columna 2 (fluvisol con vinaza) resulté 5 veces
menor que la obtenida en la columna 1 (fluvisol); en este caso los distintos valores de A no pueden
atribuirse a diferencias texturales ni estructurales puesto que ambas columnas fueron empacadas
con el mismo suelo (fluvisol), ademas de que las dos se sometieron a la misma velocidad de flujo
(0.019 cm min™). La mayor dispersividad observada en el fluvisol suministrado con vinaza, puede
atribuirse a dos posibles causas: 1) que la vinaza haya modificado la distribucidon del tamafio de
poros del suelo al aportar sélidos en suspension (disminuyendo la proporcidn total de microporos
e incrementando la proporcion total de macroporos) y 2) que la vinaza haya suministrado materia
organica en solucidn, la cual pudo adsorber una parte del paraquat y facilitar su migracion a través
de la matriz eddfica. Es importante mencionar que existen evidencias previas de que la vinaza
ez (2005)
observaron que el suministro de vinazas crudas al suelo, provoca la desestabilizacion de su
estructura a largo plazo, debido a que éstas contienen grandes cantidades de cationes
monovalentes (particularmente sodio) y acidos fulvicos que provocan la dispersién de las arcillas.

produce cambios en las propiedades fisicas del suelo, por ejemplo Tejada y Gonza

Respecto al retardo -una medida del efecto que tiene el proceso de adsorcién en la movilidad del
soluto a través de la matriz porosa del suelo- se obtuvieron valores positivos y mucho mayores a 1
en las tres columnas evaluadas, lo que da cuenta de la fuerte restriccién que ejerce el proceso de
adsorcion en la movilidad del paraquat en los suelos. La Tabla 26 muestra que la migracién del

compuesto resultd 213, 85 y 144 veces mas lenta que la migracion del agua en las columnas 1,2y
3 respectivamente. Al comparar los valores de retardo entre columnas, se observd que la
restriccion de la movilidad del paraquat, fue 1.5 veces mayor en la columna 1 (fluvisol) que en la
columna 3 (cambisol), lo que indica una mayor afinidad del fluvisol por el compuesto; de ahi que el
porcentaje de paraquat retenido en este suelo (66%) fuese superior al obtenido en el cambisol
(61%) (Tabla 27). Es importante mencionar que la mayor afinidad del fluvisol por el paraquat,
observada en los experimentos de transporte en columnas (mayor R), debié haberse
correspondido con la obtencidon de una mayor constante de adsorcion de Freundlich en el
experimento de adsorcion en batch para este suelo; sin embargo ocurrié precisamente lo
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contrario: el fluvisol presenté un valor de retardo superior al cambisol y al mismo tiempo un valor
mas pequefio de K; (1.2 veces menor). La discrepancia observada entre los coeficientes de afinidad
y los valores de retardo obtenidos en ambos suelos, puede explicarse por el hecho de que el
proceso de adsorcién se ve afectado por diferentes variables seglin sea el experimento que se
utilice para estudiarlo (columnas o batch) (Prado y Duwig, 2006); con los experimentos en
columnas se evalula el proceso de adsorcion de uno o mas solutos en el suelo bajo la influencia de
un proceso de transporte de masa, promovido por el flujo del agua que ocurre de manera
simultanea a través de la red porosa del suelo; de tal forma que en este tipo de experimentos los
atributos fisicos del suelo que posibilitan el flujo del agua afectan de manera importante la
adsorciéon; mientras que en los ensayos de adsorcion en batch (estaticos) se evalla la capacidad de
adsorcion del suelo debida exclusivamente a sus caracteristicas quimicas. Asimismo debe tenerse
en cuenta que en los experimentos de adsorcidon en batch se garantiza que el tiempo de contacto
entre el soluto y el suelo sea el suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorcion, forzando de esta
manera que el soluto visite todos los sitios de adsorcidn disponibles en el suelo; en cambio, en los
experimentos de transporte en columnas el tiempo de contacto entre el soluto y el suelo suele ser
menor al necesario para que se alcance el equilibrio de adsorcién.

Por ultimo, otra de las variables experimentales que pudo haber provocado discrepancias en los
coeficientes de adsorcidn y los factores de retardo, es la diferente relacidon suelo-solucion que se
establecié en ambos tipos de experimentos; mientras que en el experimento de adsorcion en
batch se eligid una relacion suelo solucion muy amplia (1:40), en los experimentos de transporte
en columnas la relacién suelo-solucién fue muy estrecha (probablemente cercana a la unidad,
teniendo en cuenta que la porosidad es casi del 50% en ambos suelos). Con base en lo anterior se
puede afirmar que la diferencia en las condiciones experimentales entre ambas pruebas, explican
las discrepancias observadas entre los coeficientes de afinidad obtenidos mediante los
experimentos de adsorcion en lote y los factores de retardo obtenidos en los experimentos de
transporte en columnas.

Por otra parte al comparar los valores de R entre las columnas 1 (fluvisol) y 2 (fluvisol con vinaza),
se observé que este parametro fue 2.5 veces mayor en el fluvisol al que se aplicé CaCl, como
eluyente (R=214) que en el fluvisol al que se suministré vinaza (R=85). Si nos basaramos en el
retardo, podriamos afirmar que la vinaza redujo de manera importante la restriccién impuesta por
el proceso de adsorcidn al movimiento del paraquat en este suelo, sin embargo el porcentaje de
adsorcién y el coeficiente de afinidad obtenidos en el fluvisol con vinaza en los experimentos de
adsorcién en lote indican lo contrario: que la vinaza incrementd la afinidad del suelo por el
herbicida y contribuyd a la retencidon de una masa mayor de paraquat en su fase sélida. Es decir
que aun cuando el fluvisol con vinaza mostré el mayor porcentaje de adsorcién de paraquat (93%)
y un valor de K; ligeramente superior al fluvisol sin vinaza, también presenté el valor mas pequefio
de retardo. Estos resultados demuestran que aun cuando la vinaza promovié la adsorcién de una
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mayor masa de paraquat en el suelo como se puede apreciar en la Tabla 27, también apresuré la
desorcion y movilidad de la fraccion de paraquat facilmente desorbible. Esto ultimo pudiera estar
asociado a que los cationes metdlicos polivalentes y la materia organica disuelta aportada por la
vinaza, compitieron con el paraquat por los sitios de adsorcién en la fase sdlida del suelo, o bien, a
qgue la materia organica disuelta suministrada con la vinaza facilité el transporte del herbicida al
funcionar como un acarreador.

Tabla 27. Balance de masas.

Masa Dosis de Masa Porcentaje | Porcentaj
aplicada fortificacion | eluida | lixiviado de e
Columna alcanzada la dosis retenido’
aplicada
mg mg.kg™ mg % %
1: Fluvisol 125.2 5000 43.82 34 66
2: Fluvisol con 21.7 5000 1.52 7 93
vinaza
3: Cambisol 29.5 6138 11.55 39 61

Los porcentajes de paraquat retenido se estimaron restando la masa total lixiviada -expresada como
fraccidon de la concentracidn inicial del pulso (My)- a la cantidad inicial de paraquat suministrada con el
pulso y multiplicando el resultado por 100.

Por ultimo, el valor de “S”, pardmetro adimensional que expresa el grado de asimetria de las
curvas de elucién (Tabla 26) resultd positivo en las tres columnas. Esto refleja una distribucion
asimétrica de las concentraciones de paraquat en los lixiviados, que se manifiesta en el
alargamiento de las graficas a la derecha (Kamra, et al., 2001). Como se menciond anteriormente
este fendmeno de alargamiento a la derecha se presenta cuando el transporte de un compuesto
ocurre en condiciones de no equilibrio. En este caso se presume que la causa del transporte de
paraquat en condiciones de no equilibrio se debe a que en los suelos existen sitios con diferente
afinidad por el compuesto: sitios de baja afinidad en los que la adsorcién-desorcién ocurre de
manera instantdnea en relacidon al flujo (posiblemente por un mecanismo de intercambio
cationico) y sitios de alta afinidad en los que la adsorcidon-desorcién de paraquat es mas lenta
(dependiente del tiempo) (Shariff, 2009). Estos resultados concuerdan con la histéresis observada
en los ensayos de adsorcidon-desorcién en lote, que como se refirid anteriormente, es un
fendmeno caracteristico de compuestos que son fuertemente retenidos en la fase sdélida del suelo
por mecanismos de quimiosorcién y cuyo tiempo de desorcién es varios 6rdenes de magnitud
mayor al requerido para su adsorcion (Kan, et al., 1994; Cheng, 1990). Es interesante notar que el
valor de S fue 3.5 veces menor en la columna 1 que en la columna 3 (Tabla 25), lo que pudiera
estar asociado a que el paraquat quedo retenido con mas fuerza en el cambisol dificultandose su
liberacion a la solucion. Por otra parte el mismo parametro resultdé ser 24 veces menor en el
fluvisol suministrado con vinaza que en el fluvisol al que se aplicé CaCl, como solucién eluyente lo
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gue pudiera explicarse por el hecho de que la materia orgdnica contenida en la vinaza aport6 al
suelo adsorcion de baja afinidad favoreciendo de esta manera la adsorcidn-desorcién instantanea
del compuesto y reduciendo asi la asimetria de la curva.
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8. Conclusiones

e Los resultados de los experimentos de adsorcién-desorcidon en lote, demuestran que la
afinidad del paraquat por los suelos estudiados (cambisol y fluvisol) es elevada, por lo que
no existe riesgo de lixiviacién del herbicida. Asimismo revelan que el intercambio catidnico
no es el principal mecanismo mediador de la retencidén del compuesto en la fraccion solida
del suelo y que otro tipo de interacciones (posiblemente naturaleza especifica) son
responsables de su adsorcién.

e La mayor adsorcion de paraquat observada en el cambisol pudiera deberse a dos posibles
causas: 1) que las arcillas que contiene este suelo pese a encontrarse en menor cantidad
que en el fluvisol, presenten una mayor superficie especifica, asi como una mayor afinidad
por el compuesto, 2) que el mayor contenido de materia organica presente en el cambisol
facilité la adsorcion de paraquat en la fraccion mineral del suelo, 3) que el mayor
contenido de dxidos de Fe presentes en el fluvisol —cuya carga debe ser positiva dado el
pH prevaleciente en ambos suelos- afecté negativamente la adsorcion de paraquat en el
fluvisol, al ejercer un efecto repulsivo sobre el compuesto. Un andlisis preciso de los
mecanismos y componentes del suelo responsables de la mayor adsorcidn de paraquat en
el cambisol, requiere de una caracterizacion exhaustiva de las fracciones mineral y
organica de los suelos estudiados, asi como de la realizacion de experimentos de
adsorcién posteriores.

e La vinaza aplicada al fluvisol incrementd la capacidad de adsorcion de paraquat, y al
mismo tiempo redujo la afinidad del suelo por el herbicida, lo que posiblemente se deba a
que incorporé al suelo materia organica en suspension portadora sitios de adsorcion de
baja afinidad, como lo sugiere la mayor CIC obtenida en el fluvisol suministrado con esta
agua residual. Asimismo aumentd la intensidad del proceso de desorcién del compuesto,
sobre todo a bajas concentraciones iniciales, resultado que presupone un mayor riesgo de
contaminacion del subsuelo en la parcela cultivada con limén teniendo en cuenta las
condiciones de manejo prevalecientes en el sitio (elevada frecuencia de aplicacién del
herbicida y riego por inundacion). Esto resulta importante dada la presencia de un
acuifero somero (situado a escasos 49 cm de la superficie del suelo) en el sitio donde yace
el fluvisol.

e Las curvas de elucion obtenidas a partir de los experimentos de transporte en columnas,
demuestran que el movimiento de paraquat en los suelos ocurrié en condiciones de no
equilibrio quimico, lo que se asocid a la fuerte restriccion sobre la movilidad del
compuesto que impone el proceso de adsorcion en los suelos estudiados.

145



Los experimentos de transporte en columnas mostraron que la dispersion del paraquat en
condiciones de saturacién y bajo régimen de flujo permanente, es mayor en el fluvisol que
en el cambisol, lo que pudiera deberse al hecho de que el cambisol posee un menor
contenido de arcilla, asi como una mayor afinidad por el herbicida (como lo demuestran el
mayor coeficiente de adsorcién de paraquat obtenido en este suelo a partir de los ensayos
de adsorcion en lote) lo que restringe su esparcimiento en la matriz edéfica.

Bajo las condiciones impuestas en los experimentos de transporte en columnas
empacadas de suelo (flujo permanente saturado de agua) que se presumen mas cercanas
a las condiciones reales existentes en campo, la disipacion del paraquat en el fluvisol
resultd mayor que en el cambisol, pese a que los experimentos en batch demostraron que
el cambisol posee una mayor afinidad por el herbicida. Esto se debié posiblemente a que
aun dada la menor dispersién del paraquat en el cambisol, el tiempo de residencia del
agua en el suelo fue menor al necesario para que se estableciera el equilibrio de adsorcion
en este suelo, lo que posiblemente dificultd la penetracién del herbicida hacia los sitios de
alta afinidad dispuestos en su fraccién mineral.

La condicion de no equilibrio quimico en el transporte fue menos marcada en el fluvisol
adicionado con vinaza que en el fluvisol no suministrado con vinaza, lo que permite
suponer que la vinaza aportd al suelo sitios donde el proceso de adsorcién-desorcion
ocurre de manera instantanea, como lo constata el incremento de la CIC en el suelo
suministrado con este residuo liquido.

Si bien la vinaza favorecid la retencién de una mayor masa de paraquat en el suelo
también promovid una desorcion mas rapida de la fraccion desorbible del herbicida,
reduciendo asi el tiempo de residencia en el suelo de dicha fraccién, lo que demanda una
mayor atencion en las dosis y frecuencia de aplicacion del herbicida en los sitios
suministrados con esta agua residual.
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10. Anexos

Anexo 1. Incorporacidon de componentes de degradacién y produccion o pérdida a la ecuacién de
transporte convectivo-dispersivo para solutos reactivos.

El componente de la degradacion

La degradacion de un soluto orgdnico se describe normalmente mediante la ecuacidén que expresa
la degradacién de la materia orgdnica. Dicha ecuacidn contempla dos pardmetros importantes: la
taza de degradacion del soluto (u) y su tiempo de vida media (T 5) o tiempo necesario para que
su concentracion inicial se reduzca a la mitad. Esta ecuacién se escribe de la siguiente manera
(Raymundo, 2008):

T
—0.693—
CT = Cim-,_.e_”T o bien CT = Cim-ce Tos (46)

Donde:
.7 e e e . -3 .
Cinic = concentracion inicial del soluto en un volumen establecido de suelo (mg.cm™) en el tiempo T = 0.

Cy = concentracion del soluto (mg.cm’?’) en el tiempo T > 0.

= mTZ =—-0.693 TL = coeficiente de degradacion del soluto (s™h.
0.5

T 5= tiempo de degradacién media del soluto (s)

Durante su transito por el suelo, el soluto susceptible de degradarse puede encontrarse disuelto
en la fase liquida o adsorbido a la fase sélida, de tal suerte que su degradacién puede ocurrir en
ambas fases. La proporcidn de la concentracion del soluto que se ha degradado en cada fase, se
expresa mediante las siguientes ecuaciones (Raymundo, 2008):

d=0puCois (47) vy dg=pusCoqs (48)
Donde:
d;= Degradacion en la fase liquida (mg.L.s™).
d,= Degradacion en la fase sélida (mg.kg.s™).
C 4is= Concentracion del soluto en la fase liquida (mg.L>).
C ,4s= Concentracion del soluto en la fase sélida (mg.kg™).
;= Coeficiente de degradacion en la fase liquida (s™).
us= Coeficiente de degradacion en la fase sélida (s™).

Teniendo en cuenta las consideraciones de las ecuaciones 33, 34 y 35, la ecuacién 32 se puede
escribir

La degradacion del soluto en las fases liquida y sdlida del suelo (ecuaciones 47 y 48
respectivamente) se puede incorporar en la ecuacion que describe el transporte unidireccional de
solutos adsorbibles obteniéndose (ecuacién 27) (Raymundo, 2008):
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ac | pKgoc _ . 9%C

ac
7T 0 or = Pogzz ~Vaz ~ OuCais — PUKCus (49)

Donde pK /6, D, v, Ou; y pug son constantes.

El componente de la produccion o pérdida

En ocasiones, las reacciones y transformaciones que ocurren en el suelo promuevan la produccion
o pérdida de soluto. Entre los procesos que conducen a la pérdida de soluto encontramos la
precipitacion, la absorcién por parte de las raices de las plantas y la volatilizacién. La produccién o
pérdida del soluto puede ocurrir tanto en la fase sélida como en la fase liquida del suelo, de tal
forma que dicho proceso se contabiliza en ambas fases como lo expresan las siguientes ecuaciones
(Raymundo, 2008):

G, =0y, (Z) (500 y Gs=pys(Z) (51)

Donde:

G = ganancia o pérdida en la fase liquida (mg.L.s™) en funcidn de la distancia (Z).

G = ganancia o pérdida en la fase sélida (mg.kg.s™) en funcién de la distancia (Z).

Y1 Y Ys= intensidades especificas de la ganancia o la pérdida de soluto como funcién de la
distancia (Z), en la fase liquida (mg.L™".s")y en la fase sélida respectivamente (mg.kg™*.s™)

Al incorporar el componente de produccién o pérdida (ecuaciones 50 y 51) en la ecuacién 49
obtenemos (Raymundo, 2008):

ac  pKgoc _ 9*’C qacC

7T o ar = Pazz “aaz OMC —puKyC+ 0y (Z) + py(Z) (52)

La ecuacién anterior constituye el modelo clasico de transporte convectivo-dispersivo para
solutos reactivos.

y puede escribirse también como:

ac a%c ac
R-=D_— —v_——0mC—puK,C+ 0y(Z) + pys(Z) (53)

Donde:
R=1+ pTIfd = factor de retardo.
V= g = velocidad intersticial (L T™)

K - L
n=py + % = coeficiente de degradacion.
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v(Z) =y1(2) + MST(Z) = coeficiente de produccién o pérdida.

Notese que cuando los coeficientes de degradacién en la fase liquida (g;) y en la fase sélida ()
soniguales: u = R

En algunos casos R es menor que 1 lo que indica que el soluto es repelido de la fase sélida del
suelo debido a que posee la misma carga que las particulas adsorbentes, fendmeno al que se
conoce como exclusidn anidnica. Cuando este fendmeno ocurre 1 — R se considera como el
volumen relativo de exclusidon anidnica y —K; como el volumen especifico de exclusidon anidnica
expresado en unidades de volumen de agua por masa de suelo (> M) (Raymundo, 2008).
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Anexo 2. Mapa geomorfolégico de la subcuenca del rio Atoyac

o7 9T 97 96 96
1 1 1 1 1

: 96 96+ 96 96
1 1 1 1 1

Leyenda
Hidrologia
Subcuenca del Rio Atoyac
Geoforma
4 Flujo de lava cubierto de piroclastos
4 Ladera modelada
4 Montana
4 Rampa slativa con p de sedime nt:
4 Rampa acumulati iva con pr de sedi
¢ Rampa erosiva con procesos de socavacion lateral
4 Relieve con manifestacion volcanica
< Relieve carstico denudativo
< Relieve carsti io de ci: ion fluvial superficial
< Relieve carstico denudatorio-erosivo

Relieve glacial

Relieve mesiforme de estructura tabular

Relieve periglacial

Valle aluvial

Valle amplio o planicie aluvial colmatado con patron de drenaje meandrico
Cafion

Vall y d oS

Valle intermontano

S22 40800

0 45 9 18 27 36
e e s KilO metros

19 19 19

18

18 18" 18

18"

o

18 18’

18



Anexo 3. Mapa climatico de la subcuenca del rio Atoyac.
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Anexo 4. Mapa de vegetacion y uso de suelo en la subcuenca del rio Atoyac.
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Anexo 5. Mapa edafolégico de la subcuenca del rio Atoyac.

97 97 96
1 1 L

96 96

1 1 1 1

boecese

0 4 8 16 24 32
ey s KilOmetros

97

Leyenda
Subcuenca del Rio Atoyac € Gleysol Eutrico (Ge)
Poblados (IC) <> Litosol (L)
Acrisol Ortico (Ao) <> Regosol calcarico (Rc
Andosol Humico (Th) <> Regosol Eutrico (Re)
Andosol Ocrico (To) & Vertisol Cromico (Vc)
Feozem Haplico (Hh) & \Vertisol Pelico (Vp)
Fluvisol Eutrico (Je)
LI LI LI | T
97 97 " 96 96 96

18 187 18 18 18 7 18 18 19" 19 19 77 19 19

g s



Anexo 6. Criterios considerados para la determinacion de las dimensiones de las columnas de
suelo empacadas.

De acuerdo con la Guia de protocolos para el disefio de experimentos de evaluacidén del destino y
transporte de sustancias organicas en columnas de suelo (DEMEAU, 2012), el diametro y altura
minimos que debe tener una columna para evitar artefactos experimentales, como el
establecimiento de flujos preferenciales a lo largo de sus paredes, pueden estimarse a partir del
tamafio de particula del material a empacar (en este caso el suelo), mediante la siguientes
ecuaciones:

Dmin = Gs x REV Anin= didmetrox 4
Donde:
Dmin = didmetro minimo necesario (cm).
A= altura minima necesaria (cm).
REV (Volumen Elemental Representativo)= 40 (para un experimento quimico).
Gs= diametro de particula (cm).

En la Tabla 28 y la Tabla 29 que se presentan los calculos realizados para obtener los valores de
Dmin Y Amin€n el cambisdl y el fluvisol respectivamente. Notese que el didmetro de particula en
cada suelo se estimé como el promedio de los tamafos de particula estandar (limo, arena y
arcilla), ponderado por las abundancias relativas de cada particula. En la tercera Tabla 30 se
muestran los valores Dy,» Y Amin €stimados para cada columna y se contrastan con los realmente
utilizados; todas las columnas cumplieron con el didmetro minimo estipulado, mas no con la
altura, debido a que el empaquetamiento de voliumenes mayores de suelo habria prolongado
demasiado el tiempo experimental, ademas de requerir del consumo de una mayor cantidad de
paraquat.

Tabla 28. Estimacion del didmetro promedio de particula en el cambisol.

Ponderacion o Diametro

proporcion maximo de | Producto dela

relativa de particula | ponderacién por
Particula particula (cm) el diametro (cm)
Arena 0.52 0.2 0.104

Cambisol | Limo 0.33 0.002 0.00066
Arcilla 0.15 0.0002 0.00003
Didmetro promedio: 0.1

Anin=0.1cmx40=4cm
Lnin=4cmx4=16cm
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Tabla 29. Estimacion del didametro promedio de particula en el fluvisol.

Ponderacion o Diametro
proporcién maximo de | Producto de la
relativa de particula | ponderacién por
Particula particula (cm) el diametro (cm)
Arena 0.22 0.2 0.044
Fluvisol |Limo 0.52 0.002 0.00104
Arcilla 0.26 0.0002 0.000052
Didmetro promedio: 0.05

Anin=0.05x40=1.8cm

Lmin=1.8cm x4

=7.2cm

Tabla 30. Comparacion de las dimensiones de columna estimadas con
base en la guia elaborada por DEMEAU (2012) y las realmente utilizadas.

Dimensiones
Columna estimadas Dimensiones utilizadas
Diametro | Altura Diametro Altura
(cm) (cm) (cm) (cm)
Columna 1 (fluvisol) 1.8 7.2 2.5 5
Columna 2 (fluvisol con
vinaza) 1.8 7.2 1.9 1.5
Columna 3 (cambisol) 4 16 1.9 1.5

Anexo 7. Caracterizacion completa de las propiedades fisico-quimicas de los suelos.

Tabla 31. Propiedades fisicas de los suelos

: . . . Densidad Densidad Porosidad
Tipo de suelo Profundidad Textura Arena Limo Arcilla

aparente Real total

cm % % % g.cm® g.cm-? %
Haplic 0-10/12 CA 51.97 32.63 15.4 1.13 2.65 57.67
cambisol 10/12 -50 C 44.63 33.97 21.4 1.42 2.64 47.15
0-15 CL 22.21 51.59 26.2 1.02 2.47 58.92
15-28 CL 16.61 56.79 26.6 1.19 2.47 49.16
Gleyic, mollic 28-39 CRL 20.08 4492 35.0 1.17 2.39 49.65
fluvisol 39-49 CRL 20.63  43.97 35.4 1.27 2.56 44,58
49-69 CR 2413  46.87 29.0 1.36 2.58 42.27
69->85 C 27.82  46.38 25.8 1.59 2.67 30.25
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Tabla 32. Propiedades quimicas de los suelos

pHen pHen Fésforo N C
Tipo de suelo Profundidad CaCl, agua CEpris disponible organico organico MO
(1:2.5) (1:2.5) total total
cm ds.em® mg.kg™ % % %
. . 0-10/12 5.5 6.1 0.014 7.7 0.20 2.02 3.49
Haplic cambisol
10/12 - 50 5.8 6.5 0.006 1.2 0.07 0.61 1.04
0-15 6.9 7.4 0.019 76.0 0.15 1.82 3.14
15-28 6.5 7.0 0.010 55.8 0.13 1.53 2.64
Gleyc, mollic 28-39 6.3 6.9 0.007 20.9 0.13 1.73 2.99
fluvisol 39-49 6.2 6.8 0.006 6.9 0.10 1.37 2.36
49-69 6.2 6.9 0.005 4.2 0.08 0.83 1.42
69->85 6.9 6.9 0.009 3.8 0.05 0.36 0.61
CEpr1.s. Conductividad eléctrica en el extracto de saturacion del suelo
Tabla 33. Propiedades quimicas de los suelos
. . Bases intercambiables
Tipo de suelo Profundidad CIC = = ; ;
Ca Mg Na K
cm cmol kg™ cmol.kg™ cmol.kg®  cmol.kg? cmol.kg™
. . 0-10/12 14.9 9.36 4.18 0.32 0.09
Haplic cambisol
10/12 -50 12.35 4.58 0.39 0.08
0-15 19.8 8.98 2.62 0.87 0.03
15-28 7.86 3.77 0.51 0.04
Gleyic, mollic 28 -39 16.72 2.32 1.07 0.05
fluvisol 39-49 14.72 2.37 0.52 0.05
49 -69 14.66 3.59 0.48 0.07
69 - >85 12.42 4.48 0.34 0.08
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Tabla 34. Propiedades quimicas de los suelos

Tipo de suelo Profundidad Alg Fe.q Alg, Feep

cm mg.kg’ mgkg' mg.kg® mg.kg

Haplic cambisol 0-10/12 0.81 4.93 0.11 0.13

10/12/1950 0.94 5.35 0.10 0.16

0-15 1.24 10.80 0.75 0.12

15-28 1.51 11.23 0.64 0.13

. . . 28 -39 1.24 10.93 0.66 0.23
Gleyic, mollic fluvisol

39-49 1.28 10.33 0.20 0.14

49 - 69 0.88 9.53 0.16 0.17

69 - >85 0.98 7.80 0.23 0.16

Aleg: Aluminio extraible con ditionito, Fe.y: Hierro extraible con ditionito, Al.,: Aluminio extraible con

pirofosfato, Fe.,: Hierro extraible con pirofosfato.
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