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RESUMEN

El uso de plaguicidas destinados a prevenir, destruir o controlar cualquier tipo de
plaga, incluido vectores de enfermedades, plantas o animales indeseables en la
produccién de alimentos , ha tenido un aumento significativo en los ultimos afios,
gracias a los multiples beneficios que genera tanto a productores como a
consumidores [1, 2], entre otros el incremento entre la relacion costo beneficio, la
mejora de calidad y cantidad de las cosechas o la reduccion de las pérdidas en la
post cosecha. Sin embargo, dicho aumento puede traer algunas consecuencias
negativas para el medio ambiente ya que se estima que alrededor de un 2 a 5%
de estos cumple con su objetivo principal, el restante interacciona con todos los

compartimentos ambientales [3].

La interaccion de los plaguicidas con el ambiente genera varios tipos de
movimiento, dentro de los que se destacan la lixiviacion, la escorrentia o la
volatilizacion. Cada uno de ellos involucra diferentes partes del ecosistema y se
relacionan entre si, con las condiciones climaticas, las caracteristicas fisicas y

guimicas de los plaguicidas y con los receptores en el medio ambiente.

De la amplia gama de plaguicidas existentes en el mercado, los herbicidas son los
mas importantes en Colombia ya que alcanzaron ventas superiores a los 14
millones 700 mil litros (55,9%) [4].

El destino ambiental de los plaguicidas es una preocupacion importante de los
gobiernos, particularmente de los herbicidas por su aplicacién directa al suelo
[5].En los cultivos de arroz se suman dos caracteristicas adicionales, la primera es
gue las malezas son la principal plaga, la segunda son las caracteristicas
anaerobicas de este cultivo, ya que los rendimientos mayores en produccion los

brinda el arroz de riego o inundado, siendo el mas usado en la zona centro [6].

En el presente trabajo de investigacion, se evalud la lixiviacion en columna de
suelo de los herbicidas metsulfurén metilo y acido 2, 4 diclorofenoxiacético (2,4-D),

para dos suelos en condiciones de inundacién, ubicados en los municipios de



Espinal y Prado, Departamento del Tolima, mayormente productores de arroz. Los
ensayos se realizaron empleando columnas de 30 cm de longitud y 10,1 cm de
diametro. La cuantificacion de los plaguicidas en las fracciones de lixiviados
obtenidas en la base de la columna se realiz6 mediante técnicas cromatograficas.
Una vez terminados los ensayos de lixiviacion se realizaron extracciones de suelo,
para determinar las concentraciones residuales de herbicidas en funcion de la
profundidad [7].

Se represento la curva de elucién (Breakthrough curve, BTC) de bromuro, 2,4-D y
metsulfurén metilo en la columna de suelo saturado de agua del Municipio del
Espinal. Se obtuvieron los coeficientes del modelo de transporte en equilibrio
(CDEY) y no equilibrio (PNE? y CNE®) mediante el programa CXTFIT 2. 1 que
resuelven la ecuacién de conveccidn-dispersion, ajustando la curva obtenida de
manera experimental [8, 9]. Para el herbicida 2,4-D, se calcul6 el coeficiente de
retardo (R) en los modelos no equilibrio fisico (PNE) y no equilibrio quimico (2
site). Se observa que el valor estadistico del coeficiente de correlacion (R)
calculado fue significativamente igual en todos los modelos con respecto al
promedio (2,075+0,04), aunque el modelo que mejor se ajustd en las condiciones
de nuestro experimento fue el de PNE. Con el valor del coeficiente de retardo
mejor ajustado por las ecuaciones en PNE, se determind la constante de
adsorcion para el herbicida en condiciones anaerobias (22,69 LKg™), valor
coincidente con el calculado por algunos investigadores en condiciones aerobias
[10, 11]. Para el metsulfurén metilo se obtuvo la curva de lixiviacién con las
concentraciones de las muestras, aunque por la forma y la estructura de dicho

grafico no es posible ajustar la curva a las ecuaciones modelo del programa.

Con respecto a la columna preparada con el suelo del Municipio de Prado, para el
ion bromuro se obtuvo mas de un 50% de la curva de elucion; por otra parte no se
obtuvieron las curvas de elucion para el acido 2,4-diclorofenoxiacético y

metsulfurén metilo, ya que a lo largo del experimento se tuvo un flujo (0,04-0,06

! Convection Dispertion Equation (Physical Equilibrium)
* No equilibrio fisico (Physical Non Equilibrium)
*No equilibrio quimico (Chemical Non Equilibrium)



ml/h) principalmente debido al alto porcentaje de arcillas dentro de este, razén por
la cual se observd una mayor retencibn del bromuro y los herbicidas.
Adicionalmente se observo que el volumen de agua eluido fue ¥ de volumen de
poro, durante 6 meses aproximadamente que duré el ensayo. Dicho tiempo no fue
suficiente para percolar la totalidad del trazador ni de los herbicidas. Finalmente se
realizo la extraccién de ion bromuro en el suelo utilizado para la columna de Prado
encontrando un porcentaje de recuperacion (suma de los lixiviados y la cantidad

retenida en el suelo) de 94,6%.

Mediante ensayos de degradacion en biémetros, se evalud la degradacion en
condiciones anaerdbicas para el 2,4-D en las muestras de suelo tanto del
municipio de Espinal como el de Prado, encontrando un tiempo de vida media
(DTso) para el 2,4-D de 11,13 dias en el suelo de Espinal y 7,4 dias para la
muestra de suelo de Prado. Particularmente se observa la disminucién del tiempo
de vida media del 2,4-D con el incremento del contenido de arcillas en el suelo,
fendmeno que se explica por el mayor retardo que presenta dicho herbicida en las
arcillas, aunque la lixiviacién se ajuste a las ecuaciones de PNE y la adsorcion no

sea representativa bajo dichas condiciones.

Por otro lado dichos tiempos de vida media reflejan una trasformaciéon rapida del
herbicida en el momento que entran en contacto con el suelo, concluyendo que el
potencial de lixiviacién disminuye por la disminucién de la concentracion disponible

en la matriz de suelo.

Palabras Clave: Lixiviacion, columnas de suelo, metsulfurén metilo, acido 2,4-
diclorofenoxiacético; CXTFIT



ABSTRACT

Pesticide use for preventing, destroying or controlling any pest, including vectors of
diseases, unwanted plants or animals in food production, had a significant increase
in recent years, thanks to the multiple benefits generated both producers and
consumers [1, 2], including the increase between the cost-benefit ratio, improved
quality and quantity of crops or reducing post harvest losses. However, this
increase may bring some negative consequences for the environment as it is
estimated that about 2-5% of these meets its primary objective, the remaining
interacts with all environmental compartments [3].

The interaction of pesticides to the environment generates several types of
movement, within which stand leaching, runoff or volatilization. Each involves
different parts of the ecosystem and relates to each other, with the weather, the
physical and chemical characteristics of pesticides and with receptors on the
environment.

Of the wide range of existing pesticides on the market, herbicides are the most
important in Colombia and reaching sales of more than 14 million 700 thousand
liters (55.9%) [4].

The environmental fate of pesticides is a major concern of governments,
particularly herbicides by direct application to the soil [5]. Rice crops in two
additional features are added, the first is that weeds are the major pest, the second
are the anaerobic characteristics of this culture, as higher production yields in the
irrigated rice provides or flooded, the most used in the downtown area. [6]
In the present research, leaching was evaluated in soil column herbicide
metsulfuron methyl acid and 2, 4 dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) for two soils
under flooded conditions, located in the municipalities of Espinal and Prado
Department of Tolima, mostly rice farmers. The tests were performed using
columns of 30 cm long and 10.1 cm in diameter. Quantification of pesticides
leachates fractions obtained base was performed by column chromatographic
techniques. Once the leaching tests were completed soil extractions were
performed to determine the residual levels of herbicide versus depth in [7].

The elution curve (Breakthrough curve, BTC) bromide, 2,4-D and metsulfuron
methyl in the Espinal soil column in saturated conditions was plotted. The
coefficients of the equilibrium transport model (CDE) and non equilibrium (PNE and



CNE) by CXTFIT 2. 1 program is obtained which solve the convection-dispersion
equation, adjusting the curve obtained experimentally [8, 9]. For the herbicide 2,4-
D, the drag coefficient (R) was calculated in non-physical equilibrium (PNE)
models, and non chemical equilibrium (site 2). It is noted that the statistical value of
the correlation coefficient (R) calculated was significantly equal in all models from
the average (2.075 + 0.04), although the model that best fit the conditions of our
experiment was to PNE. With the value of the drag coefficient for the best-fitting
equations PNE, the adsorption constant for the herbicide was determined under
anaerobic conditions (22.69 L Kg™), which coincides with the calculated value by
some researchers in aerobic conditions [10, 11]. For metsulfuron methyl curve
leaching concentrations of the samples were obtained, although the shape and
structure of this graph is not possible to adjust the curve to the model equations
program.

Regarding the column prepared with soil Township Prado, for the bromide ion was
obtained more than 50% of the elution curve; Moreover elution curves for 2, 4-
dichlorophenoxyacetic acid and methyl metsulfuron were not obtained, since
during the experiment, a flow (0.04-0.06 ml / h) were was mainly due to the high
percentage clays within this, which is why a greater retention and herbicide
bromide was observed. Additionally it was observed that the volume of eluate was
Y, water pore volume, for about 6 months of the trial. This time was not enough to
percolate the entire tracer or herbicides. Finally the extraction of bromide ion in the
soil used for column Prado finding a recovery percentage (sum of the leachate and
the amount retained in the soil) of 94.6% was performed.

By biometers degradation assays, degradation was evaluated under anaerobic
conditions for 2,4-D in soil samples from both the town of Espinal like Prado,
finding a half-life (DT50) for 2,4 -D of 11.13 days in soil Spinal and 7.4 days for soll
sample Prado. Particularly decreased half-life of 2,4-D with increasing clay content
in the soil, a phenomenon that is explained by the longer delay having said
herbicide in clays is observed, although leaching meets the PNE equations and not
representative adsorption under these conditions.

Furthermore these reflect the half-lives of rapid herbicide transformation when in
contact with soil, concluding that leaching potential decreases by decreasing the
concentration available in the soil matrix.

Keywords: Leaching; soil columns, metsulfurén methyl, 2,4-
dichclorophenoxiacetic acid, CXTFIT software.



DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El aumento en el uso de los plaguicidas en la agricultura mundial, ha generado
una preocupacion creciente de los gobiernos por su destino ambiental. Dicho
incremento también es evidencia de la dependencia agricola con el mercado de
los agroquimicos, para contrarrestar los efectos negativos que generan las plagas
y enfermedades asociadas a éstas, en un negocio donde se alcanza los US $
27.700 millones y la participacion latinoamericana alcanza el 14% en el afio 2010
[12]. Segun cifras de los agricultores e investigadores, algunas de las ventajas del
uso de estos son: a) la relacion costo/beneficio mejora en un 25%
aproximadamente, b) aumento y estabilidad de la produccién mundial de
alimentos y c) trae consigo beneficios a la poblacién en la calidad (libre de
enfermedades) y en la cantidad (produccién). Mientras que la principal desventaja
es gue se estima que un pequefio porcentaje (2- 5% aproximadamente) cumple

con su objetivo, el restante 95% interacciona con el medio ambiente [3, 13].

En Colombia el numero de litros de plaguicidas quimicos vendidos aument6 de 90
millones en 2003, a 130 millones en 2007 [4], de igual forma las comercializadoras
de agroquimicos aumentaron de 75 a 250 compaiiias, en tan solo 15 afos [12].
Por otra parte en Colombia existen grandes dificultades en el monitoreo y
estimacion de los residuos de este tipo de sustancias, tanto de los alimentos para
consumo, como en el medio ambiente por factores como: 1) la falta de recursos
econOmicos para investigacién asi como la ausencia de centros de investigacion
propios del tema, 2) pocas instituciones publicas que controlen el debido uso en
campo de los plaguicidas por parte de los agricultores, 3) carencia de
metodologias estandarizadas y pocos estudios relacionados con el
comportamiento de los plaguicidas, bajo las condiciones agroecologicas y
edafoclimaticas del pais y 4) caracteristicas de los cultivos de estudio.

Con respecto a la produccion agricola colombiana se debe tener en cuenta que las
condiciones agroecoldgicas particulares favorecen un gran nimero de especies
horticolas, sin embargo, la dieta propia de los habitantes del pais, se basa

principalmente en el consumo diario de arroz (Oriza Sativa). Este consumo



alcanza cifras promedio de 38,0 a 44,0 Kg per capita al afio [14], situando la
produccién nacional del grano en la tercera posicion, con un 13% del area total
cultivada del pais, solamente por debajo del café y el maiz. Cifras de la relacion
produccion/consumo estiman un 98% del total producido cubriendo el mercado

interno y el 2,0% restante suplido con las importaciones.

Adicionalmente de los cuatro tipos de siembra conocidos hasta el momento:
secano, de riego en canal, inundado en aguas profundas y de riego o inundado; el
mas utilizado para el arroz en Colombia, es el ultimo de ellos con un porcentaje del
64,7%, no solamente por las condiciones climatologicas y edafolégicas que ofrece
el territorio, sino por su alta productividad (7,9 Ton/ha). El arroz inundado,
presenta caracteristicas especiales puesto que es necesario mantener el terreno

de siembra por lo menos dos meses bajo lamina de agua.

Todos los cultivos, entre ellos el de arroz demandan unas caracteristicas
especiales en cuanto al uso y manejo de plaguicidas, siendo las malezas la
principal plaga asociada a ellos. Segun cifras del Instituto Colombiano
Agropecuario, las ventas totales de herbicidas en el aflo 2008 superaron los 14
millones de litros, representando un 55,9% del total de plaguicidas.
Particularmente para el cultivo de interés Oriza Sativa, se estima que un 12,0% de
los costos de produccion se invierten en la compra de herbicidas [15], ademas

este tipo de plaguicida es el Unico que se aplica directamente al suelo.

Los herbicidas mas usados en arroz actualmente son el glifosato y el &cido 2,4
diclorofenoxiacético (2,4-D) frecuentemente por su caracter “no especifico” en fase
pre-siembra. Otro herbicida utilizado en menor proporcidn para este cultivo es el
metsulfurén metilo ya que por su especificidad para malezas de hoja ancha es

aplicado en fase de siembra.

La utilizacién del 2,4-D en arroz refleja un aumento considerable desde el afio
2003 hasta el afio 2010 ya que se paso de 3646,0 Ton a 5686,0 Ton segun cifras
del ICA. No existen cifras del uso de metsulfuron metilo en arroz, sin embargo la

totalidad de este herbicida importado en el 2010 ascendié a las 389 Toneladas,



comparando con las 280 Ton importadas en el afio 2008; adicionalmente no se
observan exportaciones de metsulfuron metilo por lo que se concluye que

aumento el uso de dicho plaguicida en Colombia. (Figura No. 1)

SEGUIMIENTO ANUAL DE VENTAS SEGUIMIENTO ANUAL DE VENTAS
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Figura No. 1. Evolucion de ventas de los plaguicidas 2,4-D y metsulfurén metilo
(Fuente: ICA)

El mercado en aumento de los plaguicidas en Colombia, ha generado una
preocupacion creciente de los gobiernos por el destino ambiental de estos,
especialmente de los herbicidas que son aplicados directamente a suelo. A pesar
de que los herbicidas 2,4-D y metsulfurén metilo han sido ampliamente estudiados
desde el punto de vista ambiental, los estudios se han realizado en zonas
templadas del planeta y no en tropicales. Muchos autores han mostrado que las
interacciones herbicida- suelo son diferentes en relacion a las condiciones
edafocliméticas de las zonas de estudio [16, 17]. Ademas, en este estudio, se van
a evaluar condiciones anaerobicas, tipicas de cultivos de arroz, que no han sido
descritas para estos dos herbicidas en sistemas de produccién de este cereal por

inundacion del terreno.

La lixiviacion se define como el movimiento descendente de los plaguicidas por el
suelo con el agua, por lo que se considera el principal fendbmeno de destino
ambiental en suelos [18]. Es importante resaltar que guarda una estrecha relacion
con las caracteristicas fisicoquimicas del suelo, particularmente con el contenido

de materia organica y arcillas. El objetivo de la presente investigacion es evaluar la



lixiviacion de los herbicidas metsulfuron metilo y 2,4-D en columna de suelo, para
suelos con caracteristicas fisicoquimicas diferentes, utilizados en la produccion de
arroz de los Municipios de Espinal y Prado en el Departamento del Tolima, en

condiciones anaerdbicas tipicas del arroz de riego.

También se realizaron estudios adicionales de degradacion de los herbicidas en
condiciones de saturacion para las muestras de suelo de dichos municipios, con el
fin de evaluar el tiempo de vida media de estos y el efecto de la interaccion de las
moléculas bajo dichas caracteristicas particulares, frente a la disponibilidad de

estos compuestos con la lixiviacion.



OBJETIVOS

GENERAL

Evaluar el riesgo de transferencia de los plaguicidas 2,4-D y metsulfuron metilo
(mayoritariamente utilizados en la region del Tolima), desde los cultivos de arroz
en condiciones de inundacién hacia los cuerpos de agua subterranea, mediante el
estudio de lixiviacion en columnas de suelo tomadas de los Municipios de Espinal
y Prado

ESPECIFICOS

v' Realizar ensayos de lixiviacion en columnas de suelo para los herbicidas
metsulfuron metilo y acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D), en dos suelos
utilizados para cultivar arroz en los municipios de Espinal y Prado.

v' Aplicar un modelo matematico de transporte para obtener los coeficientes
de retencion de las diferentes moléculas y regimenes de agua. La
obtencion de estos parametros puede ser utilizada para predecir los
riesgos potenciales de contaminacién de los recursos hidricos aledafios.

v Evaluar el efecto del tipo de suelo en la lixiviacion de 2, 4-D y metsulfurén
metilo.

v' Determinar mediante ensayos de degradacién en biémetros el tiempo de
vida media del 2,4-D, en dos muestras de suelo utilizado en arroz de los

municipios de Espinal y Prado en el Departamento del Tolima
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1.

1.1

ESTADO DEL ARTE

IMPORTANCIA DEL CULTIVO DE ARROZ EN EL MUNDO Y EN
COLOMBIA

El arroz (Oriza Sativa) es un cultivo importante en el mundo. Se estima un
total de produccion mundial de arroz en el afio 2002 de 387 millones de
toneladas, 83,3% de estas utilizadas para el consumo humano [1]. Segun
cifras de la FAO? [1], Colombia es el productor de arroz nimero 22 en el
mundo y se ubica de tercero en América Latina y de primero en los paises
pertenecientes a la CAN®, aunque la participacién mundial de este negocio
es marginal (0,4%), no deja de ser un participante importante en
Latinoamérica aportando un 37,6% en la CAN y 8,3% en el ALCA® [2].
(Figura No. 1)

El cultivo de arroz tiene una importancia estratégica en Colombia ya que por
ser el tercer producto agricola en extensién (13% AC’) [2], un alto nimero
de productores viven de este cultivo, alrededor de 21.800, en 215
municipios de 21 Departamentos, siendo el arroz de riego o inundado el
principalmente utilizado (64,7%), con una productividad promedio nacional
de 5,7 Ton/ha, una de las mejores de Latinoamérica y consumido en su
totalidad en el pais [3]. Las areas productoras de arroz se han dividido
segln sus caracteristicas agroecoldgicas en cinco zonas principales: 1)
Centro, 2) Llanos, 3) Bajo Cauca, 4) Costa Norte y 5) Santanderes.

* Food and Agricultural Organization

> Comunidad Andina de Naciones

® Acuerdo Latinoamericano para el Comercio de las Américas
7 Area cultivada
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PRODUCCION ARROZ EN LA CAN
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H Colombia M Peru = Ecuador

B Venezuela  m Bolivia
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Figura No. 1. Participacion porcentual de Colombia en la produccion de
arroz de la CAN.
La zona de mayor produccion de arroz en el pais es la Zona Centro,
aportando al total nacional, un 43,60% de produccion (Figura No. 2) [4],
dicha zona corresponde principalmente a los departamentos de Huila,
Tolima, Cundinamarca, Caldas, Boyacd, Cauca, Caqueta y Valle del Cauca
[3]. Casi la totalidad de esta area se siembra bajo el sistema de riego por la
productividad que este tipo de plantacion genera, solamente un porcentaje

residual se siembra bajo el tipo secano (0,11%).

4 N\
PORCENTAJES DE PRODUCCION POR REGIONES

ARROCERAS COLOMBIANAS EN EL ANO 2008
1 SEMESTRE

6,7%
Costa Norte

J

Figura No 2. Produccion de arroz en el territorio colombiano
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En la actualidad el Departamento del Tolima sigue siendo el mayor
productor de arroz en la zona centro con un 75% de participacion y una
productividad de 7,9 Ton/Ha [2]. En la zona centro el cultivo se encuentra
en manos de pequefios y medianos productores, con UPA® menores a 10
has en un 77% y menores a 50 Has un 20%, con un grado de
escolarizacion desde nulo hasta secundario (83,2%). Solamente el 3% de
los propietarios poseen areas de cultivo entre las 85 a 500 Has y son
guienes generan la mayor productividad semestral en la zona con
aproximadamente 8,2 Ton/Ha. Este hecho se debe principalmente al grado

de tecnificacion y escolarizacion de los propietarios de estas UPA [5].

Los municipios de Espinal y Prado pertenecientes a los distritos de riego de
Usocoello y Usosaldafia respectivamente, aportan a la produccién arrocera
del Tolima un 10,1% (42 mil ton) y un 3,1% (13 mil ton) por semestre
(Figura No. 3) [5], cifras que son muy representativas de la produccion
arrocera en este Departamento. Con respecto a la productividad de estos
dos municipios la diferencia es grande ya que Espinal tiene una
productividad de 8,6 Ton/ha, mientras que la productividad de Prado

alcanza apenas las 6,9 Ton/ha. (Figura No.4)

/ N
Participacion Nacional en la produccion de arroz

Participacion de Espinal y Prado en la produccién
del Tolima (2008)

3,1

‘ E Tolima
Participacion
Nacional
= Espinal

Participacion en el
Tolima

- J

Figura No 3. Participacion Nacional y de los Municipios de Espinal y Prado en la
produccion arrocera (Fuente: FEDEARROZ Y CNA)

® Unidad productora de Arroz
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PRODUCTIVIDADES DE ARROZ
MUNICIPIOS ESPINALY PRADO (TOLIMA)
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Productividad 6,0
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Figura No 4. Comparacion de productividades promedio de arroz en los municipios
de Espinal y Prado- Departamento del Tolima. (Fuente: FEDEARROZ y FNA)

En general, todos los cultivos demandan una alta cantidad de plaguicidas,

el arroz no es excepcion. Se estima que en el territorio nacional, asi como

en los municipios arroceros del Tolima en estudio, el costo de produccion

referente a la proteccion del cultivo (uso de plaguicidas) es el segundo

(20,8%), después del gasto en fertilizantes. (Figura No. 5)

: PORCENTAIJE DE COSTOS DE PRODUCCION DE )
ARROZ
| SEMESTRE 2008
0,74 % B Asistencia Técnica

10,41 % H Arriendos

M Preparacion
Terreno

M Riego

M Fertilizantes

- J

Figura No 5. Porcentaje de costos de produccion de arroz (Fuente: FEDEARROZ)

La erradicacion de malezas con el uso de herbicidas de sintesis quimica ha

tomado una gran importancia en los Udltimos afios, ya que se ha
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1.2.

121

incrementado la demanda en el territorio nacional de este tipo de insumos
para mejorar los rendimientos [6, 7]. Ademas es sabido que las malezas
compiten con el cultivo, generando impactos tanto directos como indirectos.
Se estima que los impactos directos e indirectos, con la aparicion de
malezas, alcanzan un 18 al 22 % de los costos de produccion, cifra que
duplica el efecto generado por otro tipo de plagas como insectos u hongos
[7, 8].

LIXIVIACION DE LOS HERBICIDAS EN SUELOS
GENERALIDADES.

Los plaguicidas son sustancias quimicas que se emplean para controlar
diferentes plagas y mejorar la productividad de cultivos como el arroz. La
principal plaga en este cultivo, son las malezas, estas se definen como
especies 0 plantas ubicadas en lugares indeseables y compiten con los
cultivos por agua y nutrimentos [9]. Dichas malezas se controlan, previenen
o destruyen con el uso de herbicidas. Se estima que el gasto referente a la
compra de herbicidas alcanza el doble de los otros plaguicidas [7].

Todos los plaguicidas tienen interaccién con los alimentos, los seres
vivientes y el ambiente. El analisis del comportamiento de los plaguicidas
con el medio ambiente, ayuda a entender y estimar el probable riesgo de
contaminacion de los diferentes compartimentos ambientales como lo son
el suelo, el agua, la atmosfera y la biota [10]. Los herbicidas por su parte;
por las caracteristicas de aplicacion (directa al suelo) tienen una relacion
importante con los dos primeros compartimentos, aunque con los otros dos

su relacion no es menos importante.

El destino ambiental de los herbicidas en el suelo se relaciona directamente
con la disponibilidad de ellos en este compartimento por su forma de
aplicacién, el mayor porcentaje de moléculas entra en contacto con dicha

matriz y también con el agua de riego en los cultivos. La relacién de los
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herbicidas con el agua y el suelo se describe por medio de procesos como
la escorrentia o la lixiviacion. Este Ultimo es un proceso ambiental que
genera susceptibilidad de algunos herbicidas para migrar a través de los

horizontes profundos del suelo y llegar a la capa freatica.

Muchos autores consideran que la lixiviacion es la principal fuente de
contaminacion por plaguicidas de las aguas subterraneas [11-13], problema
gue se intensifica con el aumento exponencial de su uso en la agricultura y
con la forma de aplicacion de herbicidas, por los argumentos anteriormente

expuestos.

Esta migracién trae como consecuencias posibles, la contaminacion de
aguas subterraneas, dependiendo de la profundidad de esta y la movilidad
del plaguicida. La lixiviacion depende fundamentalmente de varias
caracteristicas generales de todas las partes involucradas. Por ejemplo,
depende de las caracteristicas fisicoquimicas de los plaguicidas, el tiempo y
el modo de aplicacién (herbicidas directo al suelo), asi como de las
condiciones ambientales como periodos de lluvia 0 de vientos y resistencia
a las condiciones anaerobias. Adicionalmente las tasas de adsorcion,
degradacion y volatilizacion de estos determinan el grado y la cantidad del

xenobidtico que se puede lixiviar.

De manera general la movilidad de los herbicidas depende de su afinidad
por los constituyentes del suelo (adsorcién), en general cuanto mayor sea
su adsorciébn en suelo menor sera su potencial de lixiviacion [14]. El
contenido en materia organica va a ser determinante, debido a que este es
el principal adsorbente para la mayoria de los plaguicidas [15-19]. Sin
embargo cuando el contenido en materia organica es pequefio, la adsorcion
sobre los minerales de la arcilla cobra importancia [20-23]. Otros factores
gue estan directamente relacionados con la adsorcion, como el pH van a

influenciar indirectamente la lixiviacion.
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La lixiviacibn de sustancias quimicas, entendida como el movimiento
descendente y de forma vertical de estas por el perfil del suelo junto con el
agua [24], sumado al modo aplicacion de los compuestos del tipo
plaguicidas y mas especificamente herbicidas, genera tres tipos de estudios
frecuentemente utilizados: 1) el estudio en campo, 2) los estudios de
adsorcion en “batch” y 3) en columnas de suelo en condiciones de
laboratorio [25]. En el primer caso se determina la concentracion total de los
herbicidas a diferentes profundidades a lo largo del tiempo mediante el uso
de lisimetros [26]. En el segundo caso se realiza poniendo en contacto una
solucién de concentracion conocida de los herbicidas con el suelo bajo
condiciones de laboratorio, durante un tiempo de varias horas hasta
alcanzar el equilibrio, ajustando los datos experimentales a modelos
matematicos de adsorcion como las isotermas de Langmuir, Freundlich o
Henry [27, 28]. En el tercer caso se evalla la concentracion relativa de los
dichos compuestos con respecto al volumen de poro (volumen relativo de
liquido que pasa por la columna con respecto al volumen de poro de la
misma. La desventaja principal de los estudios en campo es la gran
variabilidad de las condiciones climaticas del sitio en estudio (humedad,
eventos de lluvia, temperatura, evapotranspiracion, etc.), lo que hace
necesario muchos afios de ensayos para obtener resultados concluyentes
del fendmeno. La principal desventaja de los ensayos en laboratorio como
la adsorcion en batch, es que aunque en estos ensayos se tiene la
posibilidad de controlar de manera efectiva algunas variables involucradas,
otras variables como la estructura y por consiguiente los poros que son
variables importantes en el movimiento no se conservan, como tampoco se

conserva la proporcion agua- suelo.

Los ensayos en columna de suelo como los realizados en esta
investigacion, presentan caracteristicas intermedias entre los de laboratorio
como la adsorcién en batch y los de campo, porque permiten un mayor

namero de controles de caracteristicas ambientales como la temperatura y
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humedad brindando resultados reproducibles en tiempos mas cortos,
también disminuyen el efecto por la pérdida de la estructura y los poros del
suelo puesto que al momento de la carga de la columna se respeta la masa

y el volumen en campo, utilizando la densidad aparente del suelo.

El fendmeno de la lixiviacion de herbicidas a nivel mundial se ha estudiado
en multiples condiciones fisicoquimicas y edafoclimaticas, también para los
herbicidas de interés metsulfurén metilo y acido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D), sin embargo en suelos tropicales como el territorio Colombiano, no
existen referencias, asi como en cultivos que presentan suelos saturados

de agua (caracteristicas anaerobias), caso Oriza Sativa (arroz).

La lixiviacion se relaciona con la adsorcién- desorcion en el hecho de que la
matriz sélida frecuentemente se considera un adsorbente y el herbicida
como un adsorbato; como la adsorcion es un proceso de retencion
reversible, la consecuencia en la lixiviacion en la columna de suelo es el
retardo de un cumulo de moléculas de plaguicida que atraviesa el perfil del
suelo. Si el plaguicida como consecuencia de esta retencién se transforma
de manera irreversible por accion biolégica o quimica, disminuye la
concentracion final de los analitos en los lixiviados recogidos, sin embargo
algunos metabolitos generados en la degradacion tienen mayores
toxicidades que los mismos plaguicidas de donde provienen como el
glifosato cuyo metabolito principal es el acido amino- metil fosfonico
(AMPA), otros metabolitos por el contrario no son toxicos.

Algunos plaguicidas por su parte dependiendo de las condiciones de
transformacion, pueden descomponerse totalmente (mineralizacion) hasta

moléculas mas pequeiias como el dioxido de carbono (CO3) o agua (H20).

En vista de la relacién estrecha existente entre la matriz de suelo con los
fendbmenos ambientales de los plaguicidas, se debe realizar un analisis de

las condiciones mas importantes del suelo y de los cultivos, que puedan
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generar una idea de la interaccion de analitos y matriz. Una de esas
condiciones considerada importante es la baja aireacién del suelo en los
primeros estadios del cultivo de arroz, que entre otras cosas es uno de los
anicos que soporta estas caracteristicas. No son muchos los autores que
han estudiado la lixiviacién y degradacion de plaguicidas bajo condiciones
anaerobicas, sin embargo consideran definitiva la influencia que estas
tienen sobre todo en el mecanismo o via de transformacion de ellos en la
matriz (degradacion), volviéendose mas importante la reduccion, que la
oxidacion o hidrdlisis y afectando la biodegradacion por parte de los
microorganismos aerobios que en general son los principales responsables

de la degradacién de plaguicidas. [29-32]

Con respecto a la relacién entre las condiciones de inundacién con la
lixiviacion, depende fundamentalmente de la solubilidad en agua de los
analitos, ademas de la posible formacién de conductos con los macro poros
llenos de agua, incluso muchos autores han encontrado la relacidon
importante entre el aumento de la lixiviacion con los periodos de lluvia [11,
33, 34].

Por estas razones, muchos de los estudios actuales de los herbicidas
metsulfuron metilo y 2,4-D se realizan integrando los tres principales
fendmenos ambientales como lo son la adsorcion, degradacion y lixiviacion.
El estudio en columnas de suelo en condiciones de laboratorio y la
aplicacion de modelos matematicos al estudio del fenémeno de lixiviacion,

permite obtener informacion integrada de estos tres procesos.

1.2.2. COMERCIALIZACION DE LOS HERBICIDAS ACIDO 2.4
DICLOROFENOXIACETICO (2,4-D) Y METSULFURON METILO (MSM) EN
COLOMBIA
Se ha analizado la evolucidn de la comercializacion en Colombia de los
herbicidas metsulfuron metilo y 2,4-D. La figura No. 6, muestra las cifras de

ventas en Colombia del acido 2,4-diclorofendxiacético, y muestra una clara
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tendencia al aumento desde el afio 2003 segun cifras del ICA [35-37],

aunque el 2011 tuvo un estancamiento.

VENTAS EN COLOMBIA ANOS 2003-2011
ACIDO 2,4-D

10,00

2,4-D

Millones 5,00 ‘\.//*\\

de litros
0,00 T T T T 1

2002 2004 2006 2008 2010 2012
Ao

Figura No. 6 Evolucion de las ventas en Colombia de 2,4-D afios 2003-
2012. (Fuente: ICA)
Algunas de las razones mas importantes para tener tan alta
comercializacién del 2,4-D en Colombia particularmente para el cultivo del
arroz, es que como primera medida este herbicida es ofertado por la
empresa Agroquimicos Arroceros de Colombia (AGROZ S. A), el acido
como la formulacién Fedester 400 E.C. (FEDEARROZ- AGROZ) y la sal de
amina como la formulacién Fedeamina 4 S.L (FEDEARROZ- AGROZ). Por
otra parte el 2,4-D es uno de los herbicidas mas estudiado en temas como
toxicidad y destino ambiental, encontrando peligros toxicol6gicos bajos a
moderados para el acido y altos para sales de amina o ésteres [38, 39].
Finalmente como el 2,4-D es el segundo herbicida de caracter no especifico
mas utilizado en pre-siembra para el cultivo de arroz, estando por encima

de él anicamente el glifosato [40].

La evolucion general de ventas de metsulfurén metilo en el pais entre los
aflos 2003 y 2012, se puede ver en la figura No 7, comparando con las
cifras de exportacion de este herbicida. Esta comparacion, tiene como
primer analisis el valor igual de exportacién y ventas en el afio 2008, cifra
cercana a las 280 toneladas. En afios anteriores a este maximo de ventas,

el consumo no era tan alto por el desconocimiento que se tenia del uso y
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manejo de este herbicida, aunque la produccion y exportacion en Colombia
bordeaba cifras entre 515 y 394 toneladas. En afios posteriores al 2008,
ocurrié un descenso brusco de las ventas del metsulfuron metilo en el pais,
pero se observa en las cifras de exportacion una estabilizacidn, ya que se
siguieron exportando 400 y 240 toneladas en los afios 2010 y 2011

respectivamente.

Estas cifras indican que aunque en el consumo de este herbicida en
Colombia ha descendido por el desconocimiento de los campesinos acerca
de los beneficios que trae el uso de estas moléculas para controlar plagas,
sin embargo la produccion para cubrir las necesidades de exportacion no
desciende, puesto que algunos paises vecinos aprovechan las ventajas que
proveen plaguicidas tipo sulfonilurea, en la cantidad aplicada o en la

especificidad de control.

EXPORTACION Y VENTAS DE MSM EN COLOMBIA
(2003- 2011)
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Figura No 7. Comparativo de exportacion y ventas en Colombia de
metsulfuron metilo desde el afio 2003. (Fuente: ICA)
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1.2.3. CARACTERISTICAS DE LOS HERBICIDAS DE INTERES
1.2.3.1. ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO (2,4-D)
1.2.3.1.1. Identidad quimica y usos

El 2,4-D es uno de los herbicidas mas estudiados, no solo por ser
ampliamente usado en un gran numero de cultivos entre ellos el arroz, sino
por ser de caracter no especifico y tener un costo relativamente bajo [41]. El
2,4-D (Acido 2,4-diclorofenoxiacetico), es un herbicida del tipo fenoxiacido,
frecuentemente  comercializado por FEDEARROZ en multiples
formulaciones, incluso por sus caracteristicas acidas el 2,4-D (Figura No. 8)
también es vendido como sal de amina o amonio (FEDEAMINA) o como
algunos ésteres butilicos (TORDON) u octilicos (BUTAPON). Se clasifica
segun la HRAC® dentro del grupo O, como inhibidor de la sintesis de
auxinas y por ello se utiliza en preemergencia del cultivo.[7, 42].
Cl
H
\
o~ O
\\
@ Cl
Figura No. 8. Estructura molecular del 2,4-D
Algunas de las caracteristicas fisicoquimicas mas relevantes de este

herbicida se presentan en la Tabla No. 1 [38, 39, 43], todos los valores

reportados a 20°C a menos que se especifique lo contrario.

Se destacan dentro de estas propiedades fisicoquimicas, la altisima
solubilidad en solventes polares como el etanol o la acetona, en
contraposicion a la media solubilidad en agua aun cuando tiene caracter de

acido débil por la presencia del grupo carboxilo. Adicionalmente también se

° Herbicide Resistance of Action Committee
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destaca el valor muy bajo de la presion de vapor que indica poca
volatilizacion del 2,4-D.

Tabla No. 1 Constantes fisicoquimicas del 2,4-D

PROPIEDAD VALOR
Peso Molecular @ 221,04
Densidad @ (g/ml) 30°C 1,565
Punto de fusion 2 (°C) 135-138
Punto de Ebullicién ? (°C) 160
Solubilidad © (mgL™) z
Agua 900
Etanol 1°000.000
Acetona 673.000
Constante de acidez © (pKa) 2,85
Constante de la Ley de Henry © (Pa m® mol™) 1,40X10”
Presion de vapor ° (Pa) 1X107
Coeficiente de particion octanol/agua Kow " 2,95X10
DTso Suelo EU Aerébica (dias) ° 6,4
DTso Suelos con alto %MO (dias) ° 8,3
DTso En agua natural (semanas) ° 2-4

aTomlin, 2000; > Vencill, 2002 y ® Footprint Database (IUPAC), 2013

1.2.3.1.2. Caracteristicas Toxicol6gicas Generales

Las propiedades toxicolégicas del 2,4 D se resumen en la Tabla No. 2. De
manera general el 2,4-D se considera un herbicida con toxicidad media a
alta y extremadamente alta en la formulacion con sales de amonio [38].
Posee bajos valores de toxicidad aguda en ratas o aves. También se torna
relevante, el pequefio valor de toxicidad crénica reportado para animales

domésticos como el perro.
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Tabla No. 2 Toxicidad del 2,4-D frente a varios
salvajes (Fuente: Vencill, 2002)

organismos domésticos y

TOXICIDAD
Ensayo Organismo Test Concentracién
Ratas LCso (Inhalacion 4h) 764 mg/Kg
Ratas LDs, (oral) 639 mg/Kg
Toxicidad Conejo LDsq (piel) >2000 mg/Kg
Aguda Codorniz LDso 500 mg/Kg
Pato LDsg 500 mg/Kg
Codorniz LCs, (8-d) >5620 mg/Kg
Toxicidad Pato LCs (8-d) >5620 mg/Kg
Crénica Trucha LCso (96-h) 377 mg/L
Abeja LCso (96-h) 1 pg/abeja
TOXICIDAD
Ensayo Organismo Test Concentracion
Perro Dieta 90 dias 1 mg Kg™* dia™

1.2.3.1.3. Comportamiento del 2,4-D en el suelo

El comportamiento en el suelo hace referencia de manera general a los

fendmenos de adsorcién, degradacion vy lixiviacion de los plaguicidas.

La adsorcion de plaguicidas tiene dos formas de evaluacién, a) la
determinacién del coeficiente de particion (Kq) (Eq. 1) [14], o normalizado
por el contenido organico (Ko)) (Eg. 2) y b) la determinacion del K;

mediante la utilizacion de la Ecuacién de Freundlich (Eqg. 3) [44].

Cs = Kde (1)
K
Koc = E‘i (2
_ Yn
e = Kf * Ce (3)

Donde C; y ge €s la concentracién del plaguicida en la fase sdlida, Cy, y Ce
es la concentracion del plaguicida en la solucion en equilibrio, K4 es la
constante de adsorcion de Langmuir, f,. es la fraccion de materia organica

y 1/n es un coeficiente empirico de adsorcion. En el caso de 1/n=1 el
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coeficiente Kr coincide con el valor de K; calculado a partir de la ecuacion
1.

La degradacion de plaguicidas en suelos se ajusta normalmente a
ecuaciones cinéticas de primer orden (Eqg. 4). A partir de esta ecuacion se
puede determinar el tiempo de vida media (DTso), definido como el tiempo
gue tarda en desaparecer el 50% de la concentracion aplicada cuyas

ecuaciones se representan a continuacion:

DTso = Ln 2/K 5)

Donde [X] y [X]o hacen referencia a la concentracién en el tiempo y la
concentracion inicial del plaguicida respectivamente, t es el tiempo y K es la

constante cinética de degradacion.

Son muchos los métodos propuestos por algunos investigadores para
evaluar el potencial de lixiviacion de los pesticidas [45, 46], uno de ellos es
el propuesto por Gustafson D. I. en 1989 llamado coeficiente GUS
(Groundwater Ubiquity Score). En €l se toman los valores calculados el
tiempo de vida media (DTso) y la constante de adsorcion normalizada con

el contenido organico por medio de la siguiente expresion:
GUS = Log DT5y * (4 — Log K,.) (6)

Donde DTsg es el tiempo de vida media y Ko es la constante de adsorcion
normalizada con el contenido organico. Este indice presenta desde valores
negativos (con DTsp pequeios y Ko grandes) hasta 1,8 un riesgo débil de
lixiviacion; entre 1,8 y 2,8 un riesgo intermedio y mayores a 2,8 un riesgo

alto.

También se ha realizado una revision exhaustiva de investigaciones de

lixiviacion, degradacion, adsorcion o mixtas (puesto que se encuentran
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ligadas) para el herbicida 2,4-D; en multiples condiciones fisicoquimicas de
los suelos, en la zona no saturada, en zonas templadas del planeta y en
campo o en columna. No se han encontrado reportes de estudios de
lixiviacion en columna para estos dos herbicidas en condiciones anaerobias

0 en zonas tropicales.

En la Tabla No. 3 se muestran las constantes de adsorcion referenciadas
en la base de datos de la IUPAC para plaguicidas, conocida como
“‘Footprint Database” para el 2,4-D en condiciones de laboratorio y en
campo bajo diferentes tipos de suelo. Los para 2,4-D nos muestran un
pequefio riesgo de lixiviacion ya que el valor se ubica por debajo de 1,8. Por
el contrario, la capacidad de adsorcion del herbicida es baja si depende
fundamentalmente del contenido de materia organica; ya que las
constantes de adsorcion normalizadas por el %MO son altas para las

isotermas lineal (Langmuir) Koc y no lineal (Freundlich) Ksoc.

Tabla No. 3 Constantes de adsorcion del 2,4-D. (Fuente: Footprint)

PROPIEDAD VALOR
DESTINO AMBIENTAL

Kg (Ml/g) 1,24
Koc (Ml/g) Langmuir (lineal) 88,3
Kta(ml/g) 3,75
Ktoc (MI/g) Freundlich (no lineal) 242
1/n* 1,13
GUS™ 1,62

*Calculado en 18 muestras con rango 0,35-1,59

1.2.3.1.3.1. Adsorcioén

Los procesos de adsorcion/desorcién y degradacién son claves para
entender la difusiébn de los plaguicidas hacia los recursos hidrologicos.
Estos fendmenos se ven afectados por las propiedades fisicoquimicas del
suelo y las propiedades intrinsecas del plaguicida. Son muchos los autores

gue han estudiado estos fenémenos para el 2,4-D. Un resumen de los

% Ground Ubiquity Score
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principales resultados encontrados en la bibliografia se presentan en la
Tabla No 4.

De los estudios de adsorcion/desorcion del 2,4-D en muchos ensayos que
emplean diferentes adsorbentes, como arcillas, biocarbones tipo enmienda
o incluso en los mismos suelos, se pueden obtener algunas conclusiones.
Por ejemplo se encontré relacion negativa de la adsorcion con arcillas tipo
bentonitas inorgénicas (AI** o Na* como cationes) y el pH. Por el contrario
se obtuvieron relaciones positivas cuando se ensayaron bentonitas

organicas y el contenido de carbono organico (C.O) [41, 47].

Por otra parte se ha encontrado que la adsorcion del 2,4-D en suelo se
potencia con la adicibn de materia organica fresca o con la adicién de
compost, o con la simple presencia de mayores porcentajes de materia
organica neo-formada en el suelo [48-50]. Ismail M. et al en el 2009
encontraron que el valor de K; se duplicaba cuando se duplicaba el
contenido de materia organica en el suelo [48]. Gaultier J. et al en 2008
evaluaron 114 ensayos de adsorcion con relacion al contenido de materia
organica confirmando esta relacion [50], en suelos con altos contenidos de
MO (en turbas) esta relaciéon fue igualmente verificada en suelos

colombianos [49].

Igualmente existe una correlacién negativa entre el valor de pH del suelo y
los fendbmenos de adsorcion de modo que al disminuir el valor del pH,
aumenta la retencion de 2,4-D en suelo [41, 50, 51]. Este comportamiento,
se debe a las caracteristicas de acido débil del 2,4-D, que se encontrara
protonado a valores bajos de pH, favoreciéndose la interaccion del
xenobiodtico con los sitios activos del suelo cargados negativamente y a la
posible formacién de puentes de hidrégeno en los sitios del suelo de

caracter neutro.
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1.2.3.1.3.2. Degradacion

Los tiempos de vida media en todas las referencias consultadas incluida la
base de datos “Footprint”, oscila entre los 2,6 dias [51] y 35,9 dias [52],
estas variaciones pueden explicarse con base en las diferentes
caracteristicas de los suelos y condiciones climaticas en que fueron

realizados los ensayos.

La degradacion del 2,4-D puede ser quimica o biologica, en funcion de las
condiciones ambientales. Se desprecia la degradacion fotoquimica por su
alta presion de vapor, ya que no tiende a estar en la atmésfera donde la
exposicidn a la luz solar seria mayor [38]. La figura No 9, muestra una ruta

propuesta de degradacién para el 2,4-D [38].

El principal metabolito de degradacion biologica del 2,4-D es el 2,4
diclorofenol (2,4-DCP), el cual se considera mas toxico (medio ambiente y

seres humanos) y persistente que el mismo herbicida [53, 54].
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Figura No. 9 Ruta Metabodlica del 2,4-D (Fuente: Vencill W.K., 2002)

Por otro lado, con respecto a las relaciones de este fendbmeno con algunas

condiciones del suelo, muchos autores han demostrado que la vida media
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del 2,4-D disminuye con altas cantidades de materia organica. Este hecho
se explica por el aumento de las poblaciones microbianas que favorecen la
biodegradacion de este herbicida cuando aumenta el contenido de materia
organica [51, 52, 55-57].

Adicionalmente en ensayos de degradacion realizados a lo largo de varios
afios tanto en la zona saturada (condiciones anaerobias) como no saturada
(condiciones aerobias) en un suelo se encontr6 que las tasas de
degradacion disminuyen en condiciones anaerobias [58]. La misma
conclusién fue obtenida por Cheah et al en 1998 en lodos [52], estos
resultados se explican probablemente debido a que en condiciones
anaerobias no pueden desarrollarse las principales poblaciones
microbianas responsables de la biodegradacién de 2,4-D.

Otros investigadores han encontrado que existe relacion entre el contenido
de arcillas y los tiempos de vida media de 2,4-D. Stephenson G. et al en el
2007 reporté que cuanto menor es el contenido de arcillas mayor es el

tiempo de vida media [59].

Otra relaciéon negativa de la degradacién fue descubierta por Kah M. et al en
2007. Ellos encontraron que la disminucién del pH, disminuye
significativamente los tiempos de vida media de la molécula, ya que a bajos
valores de pH hay menos cantidad del herbicida disponible para la

degradacion (se encontrara preferentemente adsorbido) [51].
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Tabla No. 4 Resumen de algunos parametros de adsorcion y degradacion del 2,4-
D, en suelo y otros adsorbentes. Donde, O.C es el contenido de carbono organico,
DTso es el tiempo de vida media, K y 1/n son coeficientes empiricos en la

de la
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1.2.3.1.3.3. Lixiviacion

La gran mayoria de los estudios de lixiviacion se han realizado en
condiciones no saturadas del suelo para el 2,4-D y vienen relacionados con
otros fendbmenos de destino ambiental. Los resultados obtenidos de
lixiviacion en la zona no saturada, asi como el porcentaje de este herbicida
detectado en el lixiviado, se resumen en la Tabla No. 5. El coeficiente GUS
solamente se encuentra reportado en la base de datos Footprint (Tabla No.
4).

Gupta M. et al en 2012 [60] encontraron que la lixiviacion del 2,4-D aumenta
con el aumento del volumen de precipitacion, debido a la alta solubilidad en
agua y la baja adsorcién del 2,4-D. Los investigadores concluyeron que en
tratamientos con poca irrigacion, los remanentes en concentracidbn son
mayores y se fomentan fenomenos de degradacion bioquimica y
fendmenos de dispersion en las capas superficiales del suelo. La alta
solubilidad en agua del 2,4-D favorece el potencial de lixiviacion en
condiciones aerobias y por ello se espera que en condiciones de
anaerobias (bajo saturacion) tipicas del arroz de riego o inundado en aguas,

profundas también aumente el potencial de lixiviacion.

Por otro lado, se encuentra una disminucién del potencial de lixiviacion con
el aumento del contenido de arcillas para el 2,4-D. Esta relaciéon se encontr
en la investigaciéon de Ismail B. S. et al en 2009, ya que los autores
demostraron el aumento en la adsorcién por un mayor contenido de arcillas
en el suelo [48], disminuyendo significativamente la disponibilidad de
moléculas de herbicidas en el medio acuoso que son las que mas

rapidamente se mueven.

Morillo E. et al en 2001 encontraron que un aumento en el contenido de

carbono organico en el suelo, disminuye la lixiviacion del herbicida. En la
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investigacion en columnas de suelo enmendadas con B-ciclodextrinas, los
autores confirmaron el aumento de la adsorcibn por la adiciébn de
ciclodextrinas por la formacién de complejos asociados, disminuyendo con

ello el potencial de lixiviacion [61].

Tabla No. 5. Resumen de los parametros de lixiviacion en la zona no
saturada del 2,4-D.

AUTOR, ANO ANALISIS MEDIO OTRAS %
CONDICIONES Lixiviado
Gupta., et al Lixiviacion Suelos - 25-76%
2012 [60] Indios
Ads/Des Suelos de
Ismail., et al Movilidad Malasia - 0,0%
2009 [48] F-Ar
Ar
Morillo et al Lixiviacion Suelos %MO: 1,41 83%
2001 [61] Enmendados pH: 6,0 70%
B-CD Textura: <70%

Franco-Limoso

En estudios tedricos sobre el trasporte (lixiviacion y escorrentia) del 2,4-D
[62], realizados en la zona no saturada para suelos ubicados al norte de
Espafia, se predijo la concentracion maxima del plaguicida en tres sub-
modelos asociados al modelo Marifio-Hantush [63], conocidos como: a) la
zona de laboreo (root zone), b) la zona no saturada (vadose zone) y c¢) zona
saturada (aquifer zone); determinando la movilidad (percolacién) de este

herbicida.

Los autores encontraron en dicha investigacion tedrica un potencial de
lixiviacion pequefio, debido principalmente a la degradacion de este
herbicida en el suelo. Segun el estudio la distribucién de residuos del acido
2,4-D afectaria tanto a la zona de laboreo (root zone), como a la zona no
saturada. Cinco dias después de la aplicacion del herbicida la mayor parte
del mismo se translocaba de la zona de laboreo a la zona no saturada (de
0,5 a 2,0 m). Incluso 30 y 90 dias después de la aplicacion se detectaron
40 y 4 pg/L de 2,4-D a la profundidad de 20 cm a 220 cm. Los autores

36



demostraron que el herbicida alcanzo la capa freatica (L>2 m), aunque la
concentracion disponible habia descendido tanto que no superaba el limite

de residuos.

1.2.3.2. METSULFURON METILO
1.2.3.2.1. Identidad quimica y usos

Metsulfurén metilo [metil 2-(4-metoxy-6-metil-1,3,5-triazina-2-
ylcarbamoylsulfamoyl) benzoato] es un herbicida de caracter especifico
utilizado en varios cultivos. Dicha molécula hace parte de las sulfonilureas,
gue son herbicidas ampliamente utilizados tanto en pasturas como en
cultivos plantacion y de cereales por sus bajas tasas de aplicacion, alta
selectividad, y bajos niveles de toxicidad en mamiferos [64, 65]. Este
herbicida se considera un derivado del fertilizante conocido como urea.
Posee presencia de dos grupos amino que pueden dar caracteristicas de
basicidad a la molécula y también tiene un grupo carboxilo estabilizado por

un anillo de benceno que le brinda caracter &cido débil. Figura No. 10
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Figura No 10. Estructura molecular del metsulfuron metilo

Es un sdlido blanco a amarillo palido, usado como herbicida, que ademas
se clasifica por su modo de accion como inhibidores de la ALS (B) [42].
Como se considera de tipo especifico se puede usar en todos los estadios
del cultivo. Algunas de sus propiedades fisicoquimicas mas importantes que

tienen relacion directa con los fendbmenos de destino ambiental, se
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destacan en la Tabla No. 6, los valores son reportados a 25°C a menos que

se especifique otra temperatura.

Presenta un valor de presion de vapor que indica que este herbicida es
poco volétil. También se caracteriza por ser mas soluble en compuestos
organicos que en agua, ya que presenta un coeficiente Ko, menor a 1

aunque 10 unidades mayor que el 2,4-D.

Tabla No. 6. Constantes fisicoquimicas del metsulfuron metilo

PROPIEDAD VALOR
Peso Molecular @ 381,36
Densidad @ (g/ml) 1,74
Punto de fusién @ (°C) 158
Punto de Ebullicion @ (°C) Desconocido
Estabilidad Descompone a
172°C
Solubilidad ? (mgL™) -
Agua 2790
Metanol 20°C 7300
Acetona 20°C 36.000
Constante de acidez ® (pKa) 3,3
Constante de la Ley de Henry ® (Pa m® mol™) 4,50X10™**
Presion de vapor ? (Pa) 3,3X10™*°
Coeficiente de particion octanol/agua Kow"° 1,80X1072
DTso Tipico Suelo Aerobio (dfas) ° 10,0
DTso Expediente EU (dias) ° 23- 29
DTso Laboratorio condiciones aerobias (dias) b 26
DTso Por hidrélisis acuosa (semanas) ° 22

2 Vencill, 2002 y > Footprint Database (IUPAC), 2013

1.2.3.2.2. Caracteristicas Toxicologicas Generales

Las caracteristicas toxicologicas del metsulfuron metilo se resumen en la
Tabla No 7. En términos generales el herbicida metsulfuron metilo se
considera un compuesto de toxicidad media a baja en organismos de

tamafio pequeio a mediano, puesto que los valores tanto de dosis letal
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como NOEL son altos, es decir que se necesitan altas concentraciones de

herbicida para generar la muerte.

Tabla No. 7. Toxicidad del metsulfurén metilo frente a varios organismos
domésticos y salvajes. (Fuente: Vencill; 2002)

TOXICIDAD
Ensayo Organismo Test Concentracién
Ratas LCs (Inhalacion 4h) >5 mg/L aire
Ratas LDs, (oral) >5000 mg/Kg
Toxicidad Conejo LDso (piel) >2000 mg/Kg
Aguda Codorniz LDsg >5620 mg/Kg
alimento
Pato LDsg >5000 mg/Kg
Codorniz LCsp (8-d) >5620 mg/Kg
Toxicidad Pato LCs, (8-d) >5000 mg/Kg
Crénica Trucha LCso (96-h) 150 mg/L
Abeja LCso (96-h) 25 ug/abeja
Ratas 500 mg/ Kg dieta
NOEL Perro Macho Oral 500 mg/Kg dieta
Perro Hembra 5000 mg/Kg dieta

NOEL: Dosis méas Alta que no Produce Efecto Téxico [66]

1.2.3.2.3. Comportamiento del metsulfuron metilo (MSM) en el suelo

El comportamiento del metsulfuron metilo (MSM) en el suelo, al igual que
para el 2,4-D se determina mediante el célculo de las propiedades de
destino ambiental como la adsorcion, degradacion vy lixiviacion. La primera
se mide con las constantes de adsorcidén o de Freundlich (Kq y Ky), asi como
estos valores normalizados por el contenido de material organico en el
suelo (Ko ¥ Kioc). La segunda por el tiempo de vida media (DTsp); v la

tercera con el coeficiente GUS para el fendmeno de lixiviacion.

Se consultaron algunas de las constantes de destino ambiental en

“Footprint” del metsulfurén metilo (Tabla No. 8), sin embargo son muchos

" Not Observed Effect Level
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los grupos de investigacién que han realizado este tipo de analisis en

multiples condiciones de suelo.

Segun los valores de destino ambiental del metsulfurébn metilo reportados
en footprint, nos muestra una capacidad de adsorcion moderada, aunque
las condiciones del estudio no son especificadas. Por otro lado el tiempo de
vida media muestra una rapida degradacion en suelo. De la misma forma el
coeficiente GUS reportado para este plaguicida nos indica un potencial de
movilidad moderada (1,8- 2,8).

Tabla No.8 Propiedades de destino ambiental del MSM. (Fuente: Footprint)

PROPIEDAD VALOR
DESTINO AMBIENTAL
DT50 (Tipico) 20°C (dias) 10
DT50 (Laboratorio) 20°C (dias) 26
Kg N.R*?
Koc (Ml/g) N.R
K¢ (ml/g) 2,48
Kfoc 39,5
1/n 1
GUs™ 2,40

Se han encontrado otras referencias bibliograficas donde se han realizado
célculos de los parametros de destino ambiental que describen la adsorcion
(Kg, Ki Y Koc), la degradacion (DTsp) o la lixiviacion (GUS). Las Tablas No. 9
y 10 resumen algunas de las constantes encontradas bajo diferentes

condiciones de suelo para el metsulfuron metilo.

1.2.3.2.3.1. Adsorcion

2 valor No Reportado
B Groundwater Ubiquity Score
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Algunos de los resultados de adsorcion del metsulfuron metilo que se han
realizado a en el mundo, se resumen en la Tabla No. 9. De ellos se
destacan algunas relaciones entre estos parametros con propiedades
fisicoquimicas del suelo como el pH, el contenido organico o el porcentaje

de arcillas en el suelo.

Los resultados de estas investigaciones muestran que al disminuir el pH
aumenta la adsorcion (presencia de valores de pH con 2 unidades por
encima o por debajo del pKa genera formas del herbicida protonadas).
Dentro de los articulos revisados para metsulfurén metilo que confirman
esta relacion tienen como adsorbente algunas Montmorillonitas [67] vy
suelos muestreados de la India [68], Argentina [69], Malasia [70] y Estados
Unidos [71].

Por otro lado al igual que el 2,4-D, la adsorcion de metsulfuron metilo
también se relaciona positivamente con el contenido de materia organica
presente en el suelo, ya que la presencia de los grupos funcionales de la
materia organica forman complejos de asociacién fuertes (SAC) y por
consiguiente mayor numero de moléculas adsorbidas [72-74]. También es
importante la relacion de adsorcion con el contenido de arcillas, que tiene

una tendencia similar al contenido de materia organica [69].

1.2.3.2.3.2. Degradacion

A diferencia del 2,4-D, el MSM presenta varios metabolitos de degradacion
en suelos puesto que es un derivado de la urea, también tiene varios
grupos quimicamente activos como el anillo triazinico o &cido sulfobenzoico.
Algunos de los metabolitos principales del metsulfuron metilo son: metil 2-

(aminosulfonil) benzoato; acido 2-(aminosulfonil) benzoico; fenilurea y

" Strong Association Complex
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sacarina en condiciones aerobias, bajo condiciones anaerdbicas este

herbicida mantiene ionizado el carboxilo libre y genera metilaciones [75].

Con respecto a la degradacién del MSM vy la relacion de esta con el pH, la
revision bibliogréfica nos indica que a menor pH aumenta el tiempo de vida
media [67, 76, 77], debido a la inmovilizacion de este herbicida por la
formacion de complejos estables, que no permiten la interaccién efectiva
con microorganismos 0 agentes quimicos que puedan transformar el

principio activo.

La relaciéon del contenido de materia organica (C.O) con la degradacion del
MSM es similar al pH, es decir el aumento de materia organica en el suelo
implica una disminucion significativa del tiempo de vida media, por el
aumento de las poblaciones microbianas que aceleran este proceso [51, 78,
79]. Confirmando este comportamiento Yu Y. L., et al en 2005 evalud la
biodegradacion del MSM via fungica en suelos Chinos, determinando el pH
optimo para la degradacion igual a 5,0, asi como la temperatura 6ptima de
biodegradacion igual a 25°C. El valor de DTso disminuyd significativamente
por la adicion de cepas de hongos degradantes de MSM, tanto en suelos
frescos (89,7 hasta 23,3 dias), como en suelos estériles (239,1 hasta 31,2

dias) [80].
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suelos y otros adsorbentes. Donde, O.C es el contenido de carbono organico,
DTs es el tiempo de vida media, K; y ns son coeficientes empiricos en la ecuacion
de adsorcion y K, es el valor normalizado al contenido organico de la constante

Tabla No. 9 Resumen de los parametros de adsorcion y degradacion el MSM en
de adsorcion Kg.
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1.2.3.2.3.3. Lixiviacion

El fenbmeno de lixiviacibn para el MSM se ha estudiado en mudltiples
condiciones de suelo en caracteristicas de insaturacion, mediante columnas
de suelo en laboratorio o mediante lisimetros en campo. Para algunas de
las referencias consultadas de la lixiviacion, se resumen sus resultados mas

relevantes en la Tabla No 10.

La relacién entre el pH y el C.O con la lixiviacion es contraria a la exhibida
de los fendmenos analizados en el punto anterior (adsorcién vy
degradacion), es decir que aumentos en el pH y disminuciones de materia
organica, aumentan el potencial de lixiviacién o la lixiviacion del MSM, por

las razones que ya se han discutido con anterioridad.

Una de las caracteristicas que se miden para evaluar el potencial de
lixiviacion es el porcentaje de MSM recuperado de las fracciones liquidas
obtenidas. Algunas de las investigaciones de lixiviacion mas importantes
gue miden el herbicida recuperado en las fracciones fueron realizadas en
suelos de la India. En la investigacion de Singh N. et al en el 2013, no se
detectaron residuos de MSM en suelos indios a la profundidad de 15- 30
cm [76]. Por otro lado, en la investigacion de Sondhia S. en 2009 se
encontraron concentraciones de este herbicida en los lixiviados, mayores

cuando disminuye el porcentaje de arcilla en el suelo [81].

Asi mismo algunas investigaciones de lixiviacion del MSM en columna
realizadas en suelos Malayos, confirman que el aumento del contenido de

materia organica disminuye la lixiviacion, ya que se encontraron cantidades
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del herbicida retenidas en las profundidades: 5-10 cm de 18,3% y 10-15 cm
de 26,7% [70, 73].

Tabla No. 10 Resumen de los resultados de lixiviacion o potencial de lixiviacion de
MSM para algunos suelos en el mundo. Donde GUS es el Ground Ubiquity Score
y % Lixiviacion es el porcentaje de metsulfurén recuperado en las fracciones de
lixiviados.

AUTOR, ANO ANALISIS OTRAS )
CONDICIONES Lixiviado
Singh N. et al Persistencia/ Suelos Indios Control= 15 15-30 cm=
2013 Movilidad dias<LOD 0,0% N.C.
[76] Enmendado 25
dias<LOD
30 Suelos O.C.
Argentinos 0,98 4,98
1 (%Ar=28,4) 1,29 4,94
3 (%Ar=38,9) 1,94 4,56
Zanini, et al Potencial de 12 (%Ar=39,4) 2,56 4,37
2009 Lixiviacién 19 (%Ar=49,7) 2,59 N.C. 4,38
[69] 20 (%Ar=44,0) 3,10 4,83
25 (%Ar=33,9) 3,91 4,55
27 (%Ar=31,2) 4,62 4,93
29 (%Ar=25,3) 4,85 4,56
30 (%Ar=32,8)
Sondhia, et al Suelo %Arcilla
2009 Adsorcion/ S-C-L 18,50 10.52— 11.93
[81] Lixiviacion N.R.
C-L 35,47 4.31- 4.65
Sinnakannu S. et Suelo Segamat
al 5-10 cm= 18,3%
2005 [70] Adsorcién/ Suelo Malasia 10-15 cm=26,7%
& Lixiviacién 0,0%

Abdullah A.R. et
al

2001 [73]
Suelos Brasil
Oliveira R.S. et Adsorcién/ Capinopolis GUS calculados - 1,79
al Potencial de Mocambinho con datos de Koc y - 2,34
2000 [74] lixiviacion Vigosa tu - 1,80
Venda Nova - 2,10
Rouchaud J. et Persistencia/ Suelos cultivados Después de 6
al Movilidad 1997- 1998 meses de 11%
1999 [79] aplicacion

Existen muchas formas de calcular un potencial de lixiviacién como el LPI*

descrito por Paraiba L.C. et al en el 2003 [82] o el GUS, aunque la mas

empleada en este tipo de ensayos es la segunda. De hecho para herbicidas

B Leaching Potential Index
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1.2.4.

como el metsulfurén metilo existen referencias que muestran el potencial de

lixiviacion mediante el célculo de este indice GUS.

Como se habia mencionado anteriormente (Ecuacion. 6) el valor calculado
del indice GUS sugiere el potencial de contaminacion de aguas
subterraneas para MSM [14, 83].

Zanini G. et al en 2009, calcularon el indice GUS encontrando un alto
potencial de contaminacién de la capa freatica de este herbicida (GUS
mayores a 2,8 [14]) [69]. Por otro lado otra investigacion realizada por
Oliveira R.S. et al en el 2000 para suelos brasileros [74], se encontrd un

riesgo de contaminacion intermedio del MSM (GUS entre 1,8 y 2,8).

Revisiéon de la transformacion de algunos plaguicidas en condiciones
de anaerobias

1.2.4.1. Degradaciény adsorciéon

Una de las condiciones que rigen la forma y el camino de la transformacion
de los plaguicidas, es la saturacion de agua de los macro y microporos, que
genera condiciones anaerdbicas en la solucion del suelo. Los mecanismos
de transformacion anaerobica del metsulfuron metilo y 2,4-D no se han
establecido, sin embargo se sabe que en estas condiciones las vias de

transformacién no son las mismas que en ambientes con oxigeno.

Por este motivo es importante realizar una revision bibliografica exhaustiva
de algunos plaguicidas en condiciones de inundacién, aunque no se tengan
referencias especificas sobre los herbicidas de interés, ya que nos puede

dar una idea general de su comportamiento.

La principal diferencia entre la transformacion de los compuestos organicos
en condiciones anaerobias o de inundacion, es el mecanismo por el cual los

plaguicidas son degradados, siendo la hidrdlisis, la reduccién y algunas
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metilaciones los caminos mas importantes en este caso [32, 84-87]. En este
sentido Tsukano Y. et al en el afio de 1986 realizaron una investigacion
referente a la transformacion de algunos plaguicidas en condiciones de
inundacioén [32], en dicho articulo se resumen los mecanismos de algunos
pesticidas importantes como el hexaclorobenceno, 2,3,4,5,6- pentacloro
bencilalcohol y paration (Figura No. 11).
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S

S
|F! O Reduccion |l
/—0/60 Nb' — > 0~ ‘O’Q\NH

Reducmon
Hidrolisis \

H
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Transformacion del Paration
Figura No. 11 Mecanismos de transformacion en condiciones de inundacion
de algunos pesticidas. (Fuente: Tsukano Y. et al 1986)

De acuerdo a los grupos quimicos presentes en metsulfuron metilo y 2,4-D
es posible sugerir la via de transformacion mas probable de estos
herbicidas en condiciones de inundacion, siendo las reacciones como
hidrolisis, metilaciones y reducciones son mas importantes; y en menor

proporcion las oxidaciones. Para MSM, la Figura No. 12 describe la
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transformacién en estas condiciones, mientras que para 2,4-D se explica en

la Figura No. 13.
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Figura No 12. Posibles vias de transformacion del metsulfuron metilo en
condiciones anaerobias. (Fuente: Vencill W. K., 2002) [43]
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Figura No. 13 Posible via de transformacion del 2,4-D en condiciones de
anaerobias. (Fuente: Vencill W. K., 2002) [43]

Sharmila M., et al en 1988 realizaron una investigacion sobre la persistencia

del metil paration (MP) en suelos inundados, dicha investigacion se centrd

en el andlisis de los metabolitos mas importantes de degradacion a) el p-

nitrofenol (PNP) por hidrolisis y b) el metil- aminoparation (MAP) por

reduccion del grupo nitro [88]. Se observa que para las caracteristicas del
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suelo en estudio (pH=6,2 y %MO=1,6%), el mecanismo principal de
transformacion del MP es la hidrélisis a 35°C y no es persistente en estas

condiciones.

La Tabla No. 11 resume los resultados mas importantes de las
investigaciones en condiciones de inundacion a nivel mundial de algunos
pesticidas del tipo fungicida, insecticida o herbicidas que son ampliamente

utilizados en el cultivo del arroz.

Algunas de las investigaciones evaluaron los temas como disipacion vy
persistencia mediante el célculo de los tiempos de vida media en
condiciones anaerobias. Los tiempos de vida media se compararon con los
obtenidos en condiciones aerobias de la base de datos “Footprint” [39],
encontrando en todos los casos, una disminucion significativa de estos

tiempos en ausencia de oxigeno.

Los investigadores Tsochatzis E. D. et al y Lin J. et al 2013 [87, 89], asi
como Das A. C. en el afio 2003 [90], determinaron también los tiempos de
vida media de algunos plaguicidas en condiciones anaerobias. En su
investigacion Tsochatzis E, et al en 2013 calcularon el DTso de los
herbicidas Penoxsulam, Tricyclazole y Profoxydim en condiciones de
laboratorio y campo, que comparadas con el valor hallado en condiciones
aerobias, encontraron que la degradacion de estos pesticidas se acelera
con la adicion de agua de manera significativa. Esta tendencia de la
disminucién del tiempo de degradaciéon con las condiciones de inundacion,
también fue observada por Das A. C. et al en el 2003 para los plaguicidas
oxadiazon y oxyfluorfen [90]. Por otro lado Lin J. et al en el 2013
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encontraron para el herbicida 2, 3, 4, 5, 6- pentaclorofenol (PCP), que los

tiempos de vida media aumentan con las condiciones de inundacion.

Con respecto a la adsorcion bajo condiciones de inundacién, Mahmoudi M.
et al en el 2013 realizaron un estudio de adsorcion y degradacion de los
plaguicidas Thiobencarb y Oxadiargyl en suelos Indios [29]. Los
investigadores encontraron mayores adsorciones de estos plaguicidas en
condiciones de inundacion, asi como DTs, mas cortos. Por otra parte en
esta investigacion los coeficientes GUS calculados para dichos plaguicidas
dieron resultados negativos en los suelos, lo que sugiere un potencial de

contaminacion bajo en estas condiciones (DTs pequeiios y Ky altos) [14].

Previamente también se habia realizado un estudio similar de Doran G. et al
en 2009 para el insecticida fipronil en suelos de la India [30]. Los
investigadores concluyeron que las condiciones de inundacion disminuyen
el tiempo de vida media y aumentan la adsorcion y posterior degradacion de

dicho plaguicida.

Las relaciones entre el contenido de materia organica (%MO) y el pH con la
degradacion y adsorcion de pesticidas tienen la misma tendencia en
condiciones aerobias que en anaerobias, es decir mayor contenido organico

y menor pH implica una mayor velocidad de degradacion o menor DTsp.
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Tabla No 11. Resumen de los resultados mas importantes encontrados de
adsorcién, disipacion y persistencia para algunos plaguicidas en suelo bajo

condiciones anaerobias.
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1.2.4.2. Movilidad o Transporte

1.3.

Algunas de las investigaciones referentes a movilidad de plaguicidas en
condiciones de saturacion tipicas del cultivo de arroz son las realizadas por
Doran G et al en 2008 para el herbicida thiobencarb (T) y el insecticida
fipronil (F) en suelos australianos con diferencias significativas en el
contenido de arcillas: a) en la region Yanco (30%) y b) en la region
Coleambally (46%) [91]. Aunque se recuperaron altos porcentajes de los
plaguicidas en todo el ensayo (96-101%), la concentracion obtenida en los
lixiviados para estos suelos fue pequefia (5-10% de T y 10-20% de F);
situacién que se explica por el aumento en la velocidad de degradacion en
condiciones anaerobias. He Y. et al en 1996 estudio el transporte del 1,2,4-
triclorobenceno (TCB) en suelos chinos y su respectiva translocacién a
través del arroz [92]. Como resultado mas importante se recuperdé un
62,32% del plaguicida, concluyendo del resultado un bajo potencial de

lixiviacidén gracias a una alta degradacion.

Joseé Fortin, et al en 1997; realizaron un estudio de adsorcién y transporte
en columna del herbicida simazina, para un suelo muestreado de la region
de Tujunga- Suroriente de California en los Estados Unidos [93]. Se
encontré una baja adsorcion relacionada con el pequefio contenido de

carbono organico y explicado por la difusién de materia intra- organica.

Modelos Mateméaticos y resolucion de ecuaciones diferenciales

Todos los estudios de lixiviacion se relacionan con la ecuacién de
conveccién-dispersién (CDE®) [94-96], esta se representa por una

ecuacion diferencial de segundo orden (Ecuacion No. 7).

'® Convection Dispersion Equation
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1.3.1.

ac pads _ . d%*C ac
ot eat_Daxz Vox HiigC O

Donde t es el tiempo (dias), x es la profundidad (cm), o es la densidad del
suelo (g cm™), 6 el contenido volumétrico en agua (adimensional), C es la
concentracion de la fase liquida (mg L™?), S la concentracién en la fase
sélida (mg Kg?), v la velocidad media de poro (cm h™), D el coeficiente de
dispersién (cm? h) y wiq el coeficiente de degradacion de primer orden

para la fase liquida(h™).

La resolucion de las ecuaciones diferenciales de segundo orden, como la
de conveccion-dispersion tienen mateméaticamente infinitas soluciones, sin
embargo existen dos metodologias frecuentemente utilizadas para
solucionar la ecuacion, la primera es utilizando diferentes modelos
matematicos y la segunda realizando procesos iterativos donde se calculan
constantes que resuelven dicha ecuacion. Algunos de los modelos
matematicos y procesos iterativos utilizados en investigaciones realizadas

en los ultimos afos se describen a continuacion.

CXTFIT [97]

El CXTFIT 2.1 es un paquete de software que se usa ampliamente para
predecir mediante modelos matematicos, concentraciones de solutos en
todos los estadios del transporte, una de las ventajas contra los otros
software es que este permite la determinacién de algunos valores de los
parametros de transporte como velocidad de poro, factor de retardo,
coeficiente de dispersion y la degradacion o produccion [97].

Este programa es utilizado en muchas investigaciones relacionadas con
fenomenos de lixiviacion, movilidad o transporte de solutos por el suelo [14].

Entre ellas se encuentra la resolucion del “problema inverso”, mediante el

54



ajuste de las soluciones matematicas tedricas del modelo de transporte, a
los resultados experimentales y brindan los mejores valores de los

parametros de transporte mediante procesos de iteracion.

1.3.2. Descripcion Matemaética del CXTFIT mediante Modelos

1.3.2.1 Modelo clasico de equilibrio (CDE)

Son numerosas las referencias que utilizan el programa CXTFIT para
describir el movimiento de plaguicidas en el suelo [98, 99], por esta razon
se realiza una descripcibn matematica de los modelos utilizados en la

presente investigacion.

Como se ha dicho a lo largo de este item el CXTFIT también es gobernado
por la CDE (Ecuacién No. 7), reportada en el numeral 1.2.2.3, bajo la
hipotesis de que la degradacion de los plaguicidas ocurre solamente en la
fase liquida [14].

ac

9 L 3 _ poC_ % _ . C 98 7
- dx2 vax HLiq [ ] ()

Este modelo también asume que la adsorcion del soluto en la fase sélida

que viene descrita por una isoterma lineal (Ecuacion No. 8)
Seq = KdCeq (8)

Donde Seq Y Ceq son las concentraciones de soluto en el equilibrio
adsorbida y en la fase liquida y Ky el coeficiente de particion (L™ Kg).
Teniendo en cuenta esta relacibn y reorganizando la Ecuacion 7
obtenemos:

ac . 9%¢C ac

5 - D3z~ v5, Mgt 9
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Donde R es el coeficiente de retardo, adimensional [97]:

R=1+p% (10)

1.3.2.2. Modelo de No Equilibrio de Origen Fisico (PNE) [14, 97]

Este modelo asume que la fase liquida se divide en dos regiones: la region
movil y la regidon inmovil. El flujo de agua esté restringido Unicamente a la
regibon movil, ya que en la inmévil corresponde a una fase estancada
localizada al interior de los microporos de la fase sdlida. Se puede

representar mediante la ecuacion 18.
0 =06, +0in (12)

Donde el contenido volumétrico se separa en la fase movil (6,) y en la fase

inmovil (Gnm).

El proceso de transferencia de solutos entre las dos regiones puede ocurrir
por difusion, basado en las ecuaciones diferenciales de segundo orden (12
y 13), que ademas influyen el proceso de degradacién mediante ecuaciones

cinéticas de primer orden.

Cm 9%Cm 9Cm
OmBRm Py emDmW — O Un ox .uLtimCm —a(Cp — Cipy) (12)

OCim
OmRim “or a(Cm - Cim) — ULiq OimCim (13)

Donde Cy, y Cim son las concentraciones de soluto en la fase mévil e inmovil
(M/L3), Rm ¥ Rim son los coeficientes de retardo en las fases mévil e inmovil

respectivamente y a es el coeficiente de transferencia de masa entre las
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dos fases (T™). Las ecuaciones que describen la transferencia de soluto
entre las regiones, se puede escribir de forma adimensional (14 y 15)

oc, 10%c, 0C,

BR—— = -7 —— —w(C — () — p1 Gy (14)

2,
oT

(1-P)R = w(C; — C3) (15)

Donde C;y Czson las concentraciones relativas del soluto en la region movil
e inmévil, siendo C, la concentracién inicial (M/L®), mientras que L
representa la longitud de la columna. Las concentraciones se pueden

reescribir de la siguiente forma:

=2 (16)

Cy = CC—’(;” (17)

Tz% (18)

sz (19)
P es el numero de Péclet:

Pz% (20)

B Es el porcentaje de la fraccibn movil con respecto a la fraccién total:

ﬁ — 9m+prd

21
0+ pKg4 (21)
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El valor de B por tratarse de una fraccidn oscila entre 0 y 1 (0<f<1), cuando

B= 1, no hay diferencias entre la region mévil e inmévil, es decir llegamos al

modelo clasico de equilibrio (CDE). En la ecuacion No. 21, f es la fraccion

de sitios de adsorcién que estadn en contacto con la region movil.
El coeficiente ® es un parametro relacionado con la difusion entre las fases
movil e inmovil:

w=%= 22
= oy (22)

Los valores minimos y maximos de ® siguen el intervalo 0<®<100, cuando

los valores de O son elevados, no existen diferencias entre la region moévil e

inmovil y estariamos hablando del modelo de transporte CDE.

Como ultimo coeficiente adimensional que explica el modelo de no equilibrio
fisico se encuentra el L1, relacionado con la degradacion de los

plaguicidas en la fase mévil (Ecuacion No. 23).

L(6 +fpK
Uy = (OmUim GIJ;P dlsm) (23)

1.3.2.3. Modelo de No Equilibrio de Origen Quimico (CNE) “Two site Model
[14, 97]

Este modelo supone que los sitios de adsorcion se dividen en dos
fracciones, los sitios Tipo-1 en donde ocurre la adsorcion de manera
instantanea y los describen las isotermas de adsorcién; y los Tipo- 2 en los
gue la adsorcion depende del tiempo y las describen cinéticas de primer
orden (ecuacion diferencial de segundo orden) [100]. Las ecuaciones que
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gobiernan este modelo matematico tienen la misma forma adimensional que
las que describen a PNE, sin embargo algunos parametros adimensionales

explicados en el numeral anterior tienen un significado diferente.

,8 — 9m+prd

0+ pKg4 (24)
w = a(l—vﬁ)RL (25)

Donde f es la fraccion de de los sitios Tipo-1, despejando la ecuacién no.

25 en funcion de f obtenemos la ecuacion:

0+pK
f :ﬁ( +pKq) (26)

PKq

Despejando la ecuacion no. 25 en términos del coeficiente o, que hace

referencia al coeficiente de primer orden de la cinética de adsorcion en los

sitios Tipo-2 obtenemos:

wv

“Cwmam @

Los valores de f pueden oscilar entre 0 y 1. Si el valor de f es igual a 1,

indica que todos los sitios son Tipo-1; si el valor de f es igual a 0, todos los

sitios son Tipo- 2.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1.

DESCRIPCION GENERAL DE LA ZONA DE ESTUDIO

2.1.1. MUNICIPIO DE ESPINAL

El Municipio de Espinal, hace parte del Distrito de Riego Usocoello, asi
como los municipios Guamo, Flandes y San Luis, todos ubicados en el
centro- occidente del Departamento del Tolima. Dicho Distrito tiene una
extension de 63.200 Ha y es surtido de agua por los rios Coello y
Cucuana. Los principales productos agricolas del distrito son arroz de
riego, maiz, sorgo y algoddén, aunque también es frecuente la
explotacion ganadera [1]. Por las caracteristicas climatoldgicas,
hidrolégicas y fisicoquimicas del suelo, las tierras de Espinal se han
usado ampliamente y principalmente en cultivos de arroz de riego en los
gue se realizan un total de 2 siembras al afio (Febrero y Noviembre).
Adicionalmente, este municipio es uno de los mayores aportantes a la
produccion de arroz (10,1%) en el Tolima, también es un municipio que
tiene las mayores productividades promedio de la zona centro (8,6 ton
/Ha) [2].

2.1.2. MUNICIPIO DE PRADO

Los Municipios de Prado y Purificacion, hacen parte del Distrito de Riego
Usosaldafia, aunque pertenecen al Distrito de Adecuacion de Tierras
de Mediana Escala del Rio Prado (ASOPRADO), los dos ubicados en el
sur occidente del Departamento del Tolima. Dicho distrito tiene una
extension de 2.634 Ha y es surtido de agua Unicamente por el rio Prado.
Los principales productos agricolas del distrito son arroz de riego
(87,09%), maiz y arboles frutales, también se siembra en menor escala
pastos para usos en la ganaderia [3]. Por las caracteristicas
climatoldgicas, hidroldgicas y fisicoquimicas del suelo, las tierras del

Municipio de Prado se usan principalmente en cultivos de arroz de riego
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2.2.

2.2.1.

en los que igualmente se realizan 2 siembras al afio (Junio y Marzo). El
municipio de Prado, aunque no es considerado uno de los mayores
aportantes a la produccion de arroz en el Tolima, si es un participante
importante con un 3,1% de la produccién total del Departamento; esto

se debe en parte a una productividad media (6,9 ton /Ha) [4].

IDENTIFICACION Y PRACTICAS AGRICOLAS DEL CULTIVO DE
ARROZ

MUNICIPIO DE ESPINAL

El cultivo de arroz seleccionado para la toma de muestras de suelos
utilizadas tanto para la columna de lixiviacibn como para su caracterizacion
fisicoquimica, pertenece a la finca Palestina |, del Municipio de Espinal,
propiedad del agricultor Ciro Cobos Bricefio, con una extension de 18
hectareas, utilizada anualmente en la siembra de arroz y algodén y
perteneciente al Distrito de riego Usocoello. Para la época del muestreo
(octubre 2010) los suelos se encontraban limpios y se estaban drenando
para la siembra de la semilla FEDEARROZ 60'". Los tratamientos con
herbicidas para dicha Finca se realizan todos en pre-siembra al cultivo, es
decir con previa preparacion del terreno; y nunca bajo ningin estadio de
emergencia, ya que la semilla es susceptible a varios herbicidas entre ellos
el metsulfurén metilo. En cada siembra el lote se traté con 10 L/ha de los
herbicidas ofrecidos por Fedearroz: Glifofed (Glifosato), Fedester (2,4-D),
Fedeamina (2,4-D forma Amina) y Metsulfed (Metsulfuron Metilo) en mayor
cantidad. También se usaron en menor cantidad Butaclor, Bispyrifed
(Bispyribac Sadico) y Propanil, sin embargo antes de la toma de muestra no

habia residuos de estos.

7 http://www.fedearroz.com.co/new/agroquimicos2.php?prod=Fedearroz 60
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2.2.2. MUNICIPIO DE PRADO

2.3.

El cultivo de arroz seleccionado para la toma de muestras de suelos
utilizadas tanto para la columna de lixiviacion como para su caracterizacion
fisicoquimica, pertenece a la finca La Aurora, del Municipio de Prado,
propiedad del agricultor Angélica Bocanegra, con una extension de 30
hectareas, utilizada anualmente en la siembra de arroz y perteneciente al
Distrito de riego Usosaldafia. Para la época del muestreo (junio 2011) los
suelos se encontraban limpios y se estaban drenando para la siembra de la
semilla FEDEARROZ 60, los tratamientos con herbicidas para dicha Finca
se realizan todos en pre-siembra al cultivo, es decir con previa preparacion
del terreno; y nunca bajo ningun estadio de emergencia, ya que la semilla
es susceptible a varios herbicidas entre ellos el metsulfuron metilo. En cada
siembra el lote se tratd6 con 5 L/ha de los herbicidas ofrecidos por
Fedearroz: Glifofed (Glifosato), Fedester (2,4-D), Fedeamina (2,4-D forma
dimetilamina), sin embargo antes de la toma de muestra no habia residuos
de estos. Como tratamiento adicional en siembras anteriores se aplico el
microorganismo Trichoderma asperellum con el fin de ayudar al control

bioldgico de algunas plagas [5].

MUESTREO DE SUELOS EN MUNICIPIOS DE ESPINAL Y PRADO

Las muestras de los dos suelos se tomaron bajo un modelo aleatorio, como
no fue posible extraer el suelo directamente en la columna de lixiviacion, el
muestreo se realiz6 tomando por separado sub-muestras de este a
diferentes profundidades, dichas alturas fueron en su orden: h; (0- 10 cm);
h, (10- 20 cm) y h3 (20- 30 cm). Cada una de las sub- muestras de suelo
en las respectivas profundidades (hi, h, y h3) fueron secadas al aire por 72

horas, molidas y tamizadas en malla de 2 mm. Las sub- muestras que se
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2.4.

les realizé el tratamiento se guardaron en la nevera hasta que se fueran a

usar para el analisis fisicoquimico y el montaje de la columna.

ANALISIS DE SUELO

Se realiz6 la caracterizacion fisica de los suelos de Espinal y Prado
midiendo las variables: textura, capacidad de campo, humedad
higroscopica, densidad real y densidad aparente. La capacidad de campo
se realiz6 con el procedimiento operacional estandarizado POE No 003-2
del laboratorio de Quimica Agricola, Departamento de Quimica, Universidad
Nacional de Colombia. La humedad higroscopica se realiz6 mediante el
POE No 009. La densidad real se realiz6 por el POE No QA-002, método
del picnédmetro. La densidad aparente se realizé mediante el POE No QA-
001, por el método del terron parafinado [6]. Todas las caracteristicas

fisicas del suelo se realizaron por triplicado a las profundidades hi, h, y hs.

También se caracterizaron quimicamente los suelos recolectados del
Espinal y Prado determinando las variables: pH, capacidad de intercambio
catibnico y porcentaje de materia organica. La textura por el método de
Bouyoucos, POE No. QA-M004, del laboratorio de quimica agricola,
Departamento de Quimica, Universidad Nacional de Colombia. El pH por el
método potenciométrico relacién agua: suelo 2:1, POE No QA-MO005. La
capacidad de intercambio cationico (C. I. C.), por el método del acetato de
amonio 1,0 M a pH: 7,0; POE No QA- MO008. El porcentaje de materia
organica mediante la determinacion del carbono organico oxidable por el
método de Walkley- Black, POE No QA- M009. Los POE de los andlisis
quimicos se soportaron y desarrollaron tomando como referencia el libro
“‘Métodos analiticos del laboratorio de suelos del Instituto Geogréfico
Agustin Codazzi [6]. Todos los andlisis quimicos se realizaron por triplicado

en las profundidades hy, ho y hs.
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2.5.

2.6.

PREPARACION Y PRETRATAMIENTO DE COLUMNAS

Las columnas de suelo en PVC de 30 cm de longitud y 10,1 cm de diametro
(4 In), se prepararon respetando el perfil en campo a cada una de las
alturas, rellenandola con la hs seguido de h, y finalmente h;, agregando
una masa total calculada conforme al valor de la densidad aparente. Se
agité fuertemente la columna empleando un vibrador de tamices una vez
adicionada cada una de las fracciones de suelo, hasta que tanto masa
como volumen dieran el valor promedio de la densidad aparente. Previo al
empacado del suelo, en la parte inferior de las columnas, se puso 1cm de
arena de rio previamente lavada y tratada con acido sulfurico (2 M), asi

como una malla de 30 micras para evitar pérdidas de suelo.

Antes de comenzar el ensayo de infiltracion, se humedecio la columna por
capilaridad desde la base introduciéndola en solucién acuosa de cloruro de
calcio (CaCly) 0,01 M para facilitar el mojado completo por capilaridad. La
columna de Espinal duré 240 horas aproximadamente humedecerla,
mientras que la columna de Prado se tomd mas o menos el doble de tiempo
(=480 h). Durante todo el ensayo se trabajo a condiciones de saturacion de

agua en el suelo.

ENSAYO DE INFILTRACION

El ensayo de lixiviacion utilizé un disefio experimental, el cual consta de las
siguientes partes (Figura No. 16): un depdésito de solvente de 1 galon de
volumen alimentado por un tanque de reserva de 20 litros, una bomba
peristaltica encargada de mantener las condiciones de saturacion (lamina
de agua) sobre la base de la columna, un simulador de lluvia que
distribuyera el flujo de solucion de manera homogénea, la columna de 30,0

cm de altura y 10,16 cm (4 pulgadas) de didmetro interno en PVC cargada
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con suelo, unida a un embudo de plastico de 5 pulgadas de didmetro.
Adicional a las columnas fue necesario realizar una base para soportarlas y

disminuir los efectos de irregularidad o flujos preferenciales. (Figura No. 17)

Simulador de Bomba
-' lluvias

My

Lamina de agua
CaCl (0,01M)

-

\7L)

Deposito

Colector manual de
fracciones

Figura No 16. Diagrama de esquema utilizado en el ensayo de lixiviacién
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2.7.

Figura No 17. Base para las columnas de lixiviacion

Durante todo el ensayo el suelo se mantuvo sobresaturado de solucion de
CaCl, 0,01 M, dejando una ldmina de agua en la base de la columna de 1,0
a 2,5 cm [7] (Figura No. 16). Para la columna de Espinal se utiliz6 una
bomba peristaltica que alimentaba con solucién por la parte superior, el
suelo empacado en la columna. Para la columna de Prado no se utilizd
dicha bomba puesto que el flujo de salida de las fracciones, era mayor que
el flujo mas pequefio que ofrecia el instrumento, por lo que se decidid
cargar con 50 ml de solucién aproximadamente cada 10 dias o cuando

fuera necesario para mantener la ldmina de agua.

INYECCION DE BROMURO Y HERBICIDAS A LA COLUMNA

Para la columna de Espinal se inyectaron mediante un pulso de
concentracion el trazador y los herbicidas, sumando en total 113,68 ml de
una solucién de concentracion conocida de Br’, 2,4-D y MSM. La masa total
de Br inyectada a la columna fue de 3.754 mg, mientras que para el 2,4-D
fue de 618,9 mg y para el MSM fue de 148,4 mg.

Se realiz6 el mismo protocolo para la columna de Prado, con una pequefia

variacion de lo hecho en la otra columna que fue la realizacion de una

solucion mas concentrada de todos los solutos. En el pulso fueron
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adicionados 4,71 ml de la solucién. Se inyecté a la columna una masa total
de Br de 47,16 mg, 4,77 mg de 2,4-Dy 4,74 mg de MSM.

Los lixiviados se recogieron peridédicamente en la base de la columna a
intervalos fijos definidos y dependientes del flujo de salida (Figura No 18),
por la diferencia significativa de estos flujos en las dos columnas (Fz y Fp
valores de flujo promedio de las columnas de Prado y Espinal):

Fy =21,44+3,8ml/hyFp, = 0,052 4 0,002 ml/h.

Valores equivalentes a la adicién de agua por precipitacion de 63,4 mm/dia

y 0,154 mm/dia respectivamente.

FLUJO PRADO DE SALIDA LIXIVIADOS FLUJO DE SALIDA LIXIVIADOS
COLUMNA PRADO COLUMNA ESPINAL
0,150 \ 40,0 |
. 0,100 Flujo 30,0 e
Flujo SR g
(ml/h) 20,0 —— el nne o
(mi/h) 4 050 -
’ 10,0
0,000 . . 0,0
0 20 40 ”::S;‘SSR‘SE‘§§§§
Numero de Muestra Numero de Muestra

Figura No. 18. Flujos de salida de los lixiviados para columnas de Prado y
Espinal.

2.8. ANALISIS CROMATOGRAFICO

El andlisis cromatografico para el ion bromuro y los herbicidas se realizo por
HPLC. ElI método cromatografico utilizado para la deteccion de los
herbicidas metsulfuron metilo y 2,4-D, fue el mismo para la columna de
Espinal, no se necesitd cambiar fases moviles o longitudes de onda. Las
caracteristicas de las metodologias tanto del ion bromuro como de los

herbicidas analizados se muestran en la Tabla No 12.
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Altech Allsep Na,C03(2,2 mM)
Br 12,5cm NaHCO; (2,8 mM) 1,2 25 199

(4,6mmX5um)
Agilent RP18 Acetonitrilo (40%)

2,4-D 25cm Agua/HzPO,4 (60%) 1,0 25 215
(4,6mmX5um) pH= 2,40
Agilent RP18 Metanol (30%)

MSM 25cm Agua (70%) 1,0 25 254
(4,6mmX5um)

Tabla No. 12 Caracteristicas particulares del método cromatografico de Br-, 2,4-D
y metsulfuron metilo

El método cromatografico para todos los analitos se validdé por medio de la

lectura del area bajo la curva de 7 niveles de concentracion para bromuro y

5 niveles de concentracién para los plaguicidas, cuyos valores se muestran
en la Tabla No. 13.

ANALITO N N, N3 N, Ns Ne N;

(mg/L)  [ppm]  [ppm]  [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]  [ppm]

Br 0,1 0,5 1,0 5,0 10,0 20,0 50,0
2,4-D 0,1 0,5 1,0 5,0 10,0 - -
MSM 0,1 0,5 1,0 5,0 10,0 - -

Tabla No. 13 Concentraciones de los niveles utilizados para la validacion del
método cromatografico de Br’, 2,4-D y MSM.

Las fracciones colectadas en la base de las columnas de Espinal y Prado,
se filtraron empleando filtros de membrana (0,45 um) y analizaron con un
equipo de HPLC marca Agilent 1100 ®, con auto- muestreador para 100
muestras, bomba de inyeccién y detector de UV-Vis, inyectando un volumen
de 25 ul a la columna del equipo. El metsulfuron metilo, se determiné a 254
nm, el 2,4-D a 215 nm y el bromuro a 199 nm.
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2.9.

2.9.1.

EXTRACCION DE SUELO DEL Br’, 2,4-D Y METSULFURON METILO

Finalizado el ensayo de lixiviacion y realizado el analisis cromatografico de
las fracciones recolectadas primero en la columna de Espinal, al determinar
el balance de masa para los herbicidas se encontr6 un porcentaje de
recuperacion muy pequefio de cada uno de ellos (=37%), por lo que para
determinar si los herbicidas se habian quedado retenidos a lo largo de la
columna de suelo, se realizaron y validaron protocolos de extraccion por
separado para el metsulfurén metilo y 2,4-D. También se realiz6 este
proceso con la columna de Prado, puesto que para el ion bromuro
solamente se habia recuperado el 67,6% en los lixiviados, después de 8

meses.

Previamente a las extracciones, las columnas de Espinal y Prado se
fraccionaron en porciones de 5 cm de alto altura, extrayendo y analizando
los remanentes de trazador y plaguicidas presentes en cada profundidad de
suelo. Se realizaron diferentes ensayos de extraccion para 2,4-D y
metsulfuron metilo que se describirdn a continuacion. Para el ion bromuro

se probo solamente un protocolo de extraccion.

ION BROMURO (Br)

El ion bromuro se extrajo de la columna de Prado siguiendo el protocolo
desarrollado y validado en el Laboratorio de Analisis de residuos de
plaguicidas (LARP-UN). Se utilizé como solucion extractora agua grado
HPLC. Se pesaron 10,00+0,003 g de suelo, adicionando 20,0 ml agua
HPLC medidos en probeta a un tubo falcon. La mezcla se agité durante 3 h
en agitador reciproco a 50 rpm, posteriormente se centrifugé durante 15
minutos a 8000 rpm. Después se separaron 2,0 ml del sobrenadante, se

filtr6 por filtro de 0,20 um y se inyecté en HPLC. La metodologia de
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2.9.2.

deteccion por HPLC para este ion se estandariz6 con niveles de
concentracion diferentes a los referenciados en la Tabla No. 14, N1=0,903
ppm; N2= 1,600 ppm; N3= 3,0 ppm N4=5,0 ppm; N5= 10,0 ppm y N6=
50,70 ppm.

METSULFURON METILO

Aunque el metsulfuron metilo es un herbicida usado en muchos cereales,
por la cantidad aplicada (2-60 g/Ha segun recomendaciones de AGROZ) las
metodologias de deteccion requieren equipos con buena robustez y
sensibilidad, ya que los limites de deteccion y cuantificacion para varias
metodologias son cercanos a concentraciones en partes por billon (ug
MSM/L o png MSM/Kg de suelo). Este herbicida tiene pocas metodologias

analiticas en suelo por su inestabilidad y rapida transformacion [8, 9].

Inicialmente se realiz6 una revision de literatura de algunos protocolos de
extraccion en suelo para este herbicida [10-15]. Se probo la metodologia de
extraccién propuesta por Kah M. et al en el 2007, quien en su investigacion
trabaj6é con los dos herbicidas [16]. Con la realizacion de este protocolo no
se obtuvieron buenos resultados. En el primer ensayo se obtuvieron
porcentajes de recuperacion inferiores de 10,35% (N2) y 21,36% (N4);
mediante la modificacion del protocolo por la adicion de un porcentaje mas
pequefio de acetato de sodio (0,5 y 0,25 %) en la solucion extractora,
aunque se subié el %R (40,9+18,5% y 43,145,4%), este no alcanz6 a caer
dentro del rango de exactitud recomendado por la EPA. Por esta razon se
buscaron otros protocolos encontrando uno propuesto por Wu Q., et al en el
2009 cuya base es la extraccion con solvente y limpieza por extraccién en
fase sodlida (SPE), seguido de otro procedimiento novedoso denominado
micro-extraccion por dispersion liquido- liquido (DLLME) [17]. Sin embargo

este protocolo tampoco pudo ser validado para metsulfurén metilo.
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2.9.3.

Debido a que durante el tiempo de ejecucion del proyecto no se consiguio
una metodologia adecuada para el herbicida, no pudo realizarse la

extraccion, por lo que tampoco han podido presentarse los resultados.

2,4-D

La extraccion de 2,4-D de los suelos de Espinal y Prado se realizd
mediante el protocolo de Kah M., et al en 2007 y estandarizado en el LARP-
UN mediante fortificados a baja y alta concentracién por triplicado [16]. Para
el andlisis se pesaron 10,00 g de suelo previamente molido y tamizado por
2 mm en un tubo falcén de 50 ml. Se extrajo el herbicida con 20 ml de
metanol acidificado con H3PO, (0,25%), posteriormente se agitd en agitador
reciproco a 30 rpm durante 1 h; se centrifugd la mezcla a 6000 rpm por 20
min. Se tomaron 10 ml de liqguido medidos en probeta y se concentrd hasta
casi sequedad, se redisolvié la mezcla hasta 2 ml con acetonitrilo, esta
solucién se inyectd en el HPLC con su respectiva metodologia.

Se realizaron fortificados del 2,4-D al nivel 2 (N2) y 4 (N4) de concentracion
con el fin de determinar el porcentaje de recuperaciéon del método de
extraccion del herbicida. El porcentaje de recuperacion para la metodologia
de extraccion de 2,4-D en N, fue 72,4%+6,7; mientras que para el N4 fue
85,6%+9,8 en suelos de Espinal. El porcentaje de recuperacion del 2,4-D
para el suelo de Prado en N, fue de 72,0¢5,6 y en N4 fue de 78,9+7,3.
Todos los porcentajes de recuperacion calculados para 2,4-D en suelos de

Espinal y Prado, caen dentro del rango de exactitud para las metodologias.
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2.10. ENSAYOS DE DEGRADACION DEL 2,4-D EN CONDICIONES
ANAEROBIAS

Los ensayos de degradacion se realizaron pesando 100+0,5 g de cada uno
de los suelos de Prado y Espinal sobre frascos de vidrio con tapa metalica
(bibmetros). Se simularon las condiciones de saturacion de agua
adicionando un volumen de agua superior al 15% de la capacidad de
campo (Espinal=33,442,2% y Prado=43,5+2,2%). Cada mezcla fue
fortificada con 2,4-D con una concentracion tedrica de 2,5 mg/Kg de suelo.

Las incubaciones se realizaron a temperatura ambiente y bajo oscuridad.

Agua a saturacion (10%=CQC)

R1

=

2,4-D

Figura No. 19 Ensayos de degradacion en los suelos de Prado y Espinal

Los 43 dias del experimento se mantuvo por peso la cantidad de agua
previamente adicionada, después se realizaron las extracciones de
remanentes con los protocolos de extraccion explicados en el numeral 2.8
del 2,4-D en los dias 0; 3; 8; 15; 30 y 43, para cada frasco y para cada
suelo. Por cada tiempo se realizaron 3 réplicas. La Figura No. 19 muestra

una representacion del ensayo de degradacion en los suelos arroceros.
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Los ensayos de degradacion del metsulfurén metilo no se pudieron realizar
debido a que no se obtuvo una metodologia adecuada para la extraccion de

este herbicida en el suelo.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. ANALISIS DE SUELOS COLUMNAS ESPINAL Y PRADO

Los suelos utilizados en las columnas de Espinal y Prado, se caracterizaron
mediante las técnicas de laboratorio descritas en el anterior capitulo [1],
midiendo propiedades fisicas y quimicas, relacionadas con los fenomenos de
destino ambiental en los suelos. Con el fin de realizar una comparacion
estadistica de los resultados obtenidos para cada suelo y evaluar diferencias
significativas entre ellos, se realizO por el programa Statistix 8.0, pruebas
generalizadas de Tukey con un valor de a= 0,05. En vista de que todas las
medidas por profundidad fueron realizadas por triplicado, cada valor se
reporté siguiendo el patron VALOR#DE, donde DE hace referencia a la

desviacion estandar.

Tabla No. 14 Cuadro comparativo de las propiedades fisicas de los suelos de
Espinal y Prado- Departamento del Tolima utlizados en las columnas de
lixiviacion. Andlisis estadistico mediante Prueba de Tukey con a) diferencias
significativas (SD) y b) sin diferencias significativas (SI).

0-10 1,8240,15  6,25+0,33

HUMEDAD 10-20 1,44+0,15  7,59+0,19
HIGROSEORICA 20-30 1443013 7,06:0,21 =P

PROMEDIO 1574022  6,97+0,67

0-10 36,020,04  47,8+1,0

HUMEDAD DE 10-20 32,3+0,68  45,4+1,0
CA(')\/’C')PO 20-30 32,00035  43.1%0,70 =L

PROMEDIO 334422 454424

0-10 2,53+0,37  2,18+0,06

DENSIDAD REAL 10-20 253+0,20  2,24%0,1
(g/cm®) 20-30 2,56+0,25  2,14+0,04 SD

PROMEDIO  254+0,02 2,19+0,05

0-10 1,6840,12  1,52+0,5

DENSIDAD 10-20 1,68+0,02  1,49+0,08
Ap(g\l'zi';')T E 20-30 1,7120,13  1,54:0,02 =

PROMEDIO  1,69+0,02 1,52+0,03
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La Tabla No. 14 nos muestra un cuadro comparativo de los resultados
obtenidos de algunas propiedades fisicas como: humedad higroscoépica y
de campo, densidad real y densidad aparente para los suelos de Espinal y
Prado. Aunque la textura también es una propiedad fisica del suelo, los
valores de esta se encuentran reportados en otra tabla por la relacion e

importancia de esta propiedad con el destino ambiental de los plaguicidas.

Los resultados de caracterizacién fisica respecto con la humedad y
densidad, la humedad de campo e higroscopica, brinda la posibilidad de
clasificar los poros en el suelo, sin embargo, muchos autores sugieren que
tienen una mayor influencia los microporos directamente relacionados con
la textura del suelo, que los macroporos asociados a la capacidad de

campo [2-4].

Por otra parte la densidad nos proporciona informacion importante sobre la
porosidad predominante en el suelo, el tipo y la forma, asi como la relacién
entre el tipo de poro y la retencion de agua, aunque, dicha relacién también
se encuentra ligada a la textura y al tipo de poro formado por el material

grueso (arena) o fino (arcilla) [2].

El suelo de Espinal ofrece un porcentaje de espacio poroso de 33,4% y un
contenido de solidos de 66,6%. Con respecto al espacio poroso calculado
con las densidades del suelo de Prado, los valores calculados nos
muestran un porcentaje de espacio poroso de 30,6% y un porcentaje de
sélidos de 69,4%. Se encuentran diferencias significativas entre el espacio
poroso de cada suelo mediante una prueba Tukey con un valor de o=0,05,
aunque es necesario evaluar ademas del espacio poroso, el tipo de poro

que se determina con el contenido de arcillas del suelo [5, 6].
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También la humedad calculada para el suelo de Prado nos ofrece una
importante diferencia con el suelo de Espinal sobretodo en la caracteristica
de los poros y sus tipos. En ese sentido, por el alto contenido de arcillas del
suelo de Prado comparado contra el suelo de Espinal, en el primero son
mas importantes los microporos, ya que una de las caracteristicas
fundamentales de las arcillas es el aporte de cargas negativas a la solucion
del suelo [5]. Los valores de humedad se pueden ver en la Tabla No 14,
mientras que el contenido de arcillas se reporta en la Tabla No 15. Se
encontraron diferencias significativas en la capacidad de campo y la
humedad higroscépica, confirmando las diferencias entre la predominancia

de los poros (macro o micro) en cada muestra de suelo.

En cuanto al andlisis de la porosidad en las muestras de suelo utilizadas en
la columna de lixiviacion, aunque las propiedades fisicas del suelo son una
gran herramienta de andlisis, una propiedad quimica como el porcentaje de
arcillas adquiere una importancia significativa en este punto, por esto
también se realiz6 el célculo de la textura de los suelos (Tabla No. 15) y

caracterizé mediante el triangulo textural.

La caracterizacion de los suelos de Espinal y Prado por el triangulo
textural, nos muestra diferencias significativas para cada muestra de suelo,
ya que el primero nombrado es del tipo franco-arenoso, mientras que el
segundo es del tipo arcilloso. De las diferencias significativas en la textura
de los suelos se rescata el contenido de arcillas, el cual segin muchos
autores es fundamental en la adsorcion y posible degradacion de los
herbicidas en el suelo, situaciébn que se traduce en un potencial de
lixiviacion mayor para el metsulfurén metilo y 2,4-D en el suelo de Espinal
[7-9], sin embargo también es importante evaluar otras caracteristicas del
suelo, con influencia significativa en el potencial de lixiviacion como el

porcentaje de materia organica.
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Tabla No. 15. Cuadro comparativo de textura de los suelos Espinal y Prado.
Comparacion estadistica por Tukey con a) Diferencias significativas (SD) y b) No
significativas (SI).

PROFUNDIDAD TEXTURA ESPINAL PRADO TUKEY
-~ (m 0=0,05
% ARENAS 56+2 10+0,0 SD
0-10 % LIMOS 24+4 22+0,6 Sl
%ARCILLAS 19+2 68+0,6 SD
% ARENAS 60+2 7+0,4 SD
10-20 % LIMOS 22+1 21+1 Sl
%ARCILLAS 18+0,5 72+1 SD
% ARENAS 67+1 8+1 SD
20- 30 % LIMOS 18+1 21+1 Sl
%ARCILLAS 15+2 71+1 SD
%ARENAS 6116 8,315 SD
PROMEDIO %LIMO 21,343,0 21,340,6 Si
GENERAL %ARCILLAS 16,3+2,3 70,3421 SD

De acuerdo con las caracteristicas fisicas analizadas de los suelos
podemos concluir, que las muestras de suelo del Municipio del Espinal
tienen una mayor presencia de macroporos, ya que a pesar de presentar un
pequefio porcentaje promedio de arcillas (17,3%), su capacidad de campo
calculada es de 33,4%, situacibn que se traduce en influencia poco

significativa de los microporos formados por la estructura del suelo [10].

Un analisis de las diferencias estadisticas entre cada suelo, nos permite
concluir con respecto a la porosidad de cada muestra, que mientras el
suelo de Espinal presenta poca retencion de agua presentando alta macro
porosidad por el contenido de arenas y limos alto, el suelo Prado tiene una
buena retenciébn de agua o poca infiltracibn gracias a su alta micro

porosidad debida al elevado contenido de arcillas.

Por otro lado ha sido confirmada la relacion indirecta existente entre
fendmenos de adsorcion y degradacion con la lixiviacion [11-16], y también

la relacién directa de estos dos fendémenos con algunas propiedades
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guimicas del suelo como el contenido de carbono organico oxidable
(%COO0) o el porcentaje de materia organica (%MO) [17-21].

Tabla No. 16. Cuadro comparativo de las propiedades quimicas de los suelos
de Espinal y Prado. Andlisis estadistico por pruebas de Tukey de los suelos con a)
Diferencias significativas (SD) y b) no significativas (SI).

PROPIEDAD PROFUNDIDAD  ESPINAL PRADO TUKEY
(cm) a=0,05
0-10 6,56+0,06  5,39+0,01
pH 10-20 6,75+0,11  5,33+0,02
Suelo : Agua (1:2) 20-30 6,81+0,05  5,65+0,03 SD
PROMEDIO 6,7140,13  5,46+0,17
0-10 9,760,7 38,90+1,0
C.l.C. 10-20 7,87+0,5 39,92+1,0
meqg/100gsuelo 20-30 6,64+0,2  40,57+0,07 SD
PROMEDIO 8,09+1,6 39,80+0,84
0-10 0,899+0,01  1,1640,1
10-20 0,578+0,01  1,05+0,05
%COO0 20-30 0,336+0,01  0,83+0,06 SD
PROMEDIO 0,60440,28  1,01+0,17
0-10 1,57+0,01 2,02+0,1
10-20 1,01+0,02  1,83+0,09
%MO 20-30 0,59+0,02 1,45+0,1 SD
PROMEDIO 1,06+0,49 1,77+0,29

La Tabla No. 16, nos muestra los resultados de la caracterizacion quimica
(pH, %MO y C.I.C) de los suelos de Espinal y Prado; y una comparaciéon

estadistica por una prueba de Tukey con un valor de a=0,05, mediante el

programa “Statistix 8.0”, encontrando diferencias significativas en todas las

propiedades quimicas entre ambos suelos.

Se observa un porcentaje de materia organica muy bajo para los dos suelos

analizados, ya que por tratarse de suelos tropicales colombianos que hacen

parte de la region andina y ser suelos volcanicos se esperan valores

mayores. Se tiene certeza de que ninguno de los suelos se tratd



previamente con fertilizacién organica o enmiendas. Por esta razén principal

el carbono organico oxidable es tan bajo.

La combinacion de las propiedades como textura, particularmente el
contenido de arcillas y la cantidad de materia organica disponible en esta
muestra de suelo afecta de manera significativa otra propiedad clave para
los fendbmenos de lixiviacion, como lo es la capacidad de intercambio
cationico (C. I. C), puesto que este tipo de propiedades se relacionan

directamente con la adsorcidon de los herbicidas en la matriz del suelo.

Todas las propiedades quimicas del suelo combinadas con algunas
propiedades de los herbicidas 2,4-D y metsulfuron metilo, nos brindan
herramientas de analisis referentes al potencial de lixiviacién, ya que
muchas de estas propiedades se encuentran relacionadas con la
interaccidn que presentan con la matriz, sobre todo si la aplicacion se

realiza directamente al suelo, como es el caso de los herbicidas.

En este sentido, la relacion particular del contenido de arcillas y el carbono
organico, con la degradacibn de plaguicidas tipo fenoxiacidos o
sulfonilureas, su posible disponibilidad por su moderada o alta solubilidad
en agua y su relacion negativa con la adsorcion por su bajo contenido de
arcillas y materia organica; nos ofrece altos potenciales de lixiviacion para el
suelo de Espinal y bajos para el suelo de Prado en las condiciones de
nuestra investigacion, puesto que los herbicidas se degradan poco, son

solubles en la solucion del suelo y presentan baja adsorcion.

Las propiedades fisicoquimicas significativamente diferentes por tipo de
suelo ademas de la caracterizacion textural con excepcion del % de limo,
fueron el pH, el %MO, la Capacidad de Intercambio Catiénico, la humedad
higroscopica y de campo y la densidad real. Solamente la densidad real fue

significativamente igual en los dos suelos.
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3.2. VALIDACION DE METODOS CROMATOGRAFICOS DE BROMURO,
METSULFURON METILO Y 2,4-D.

3.2.1. ION BROMURO

El método cromatogréfico para el bromuro se validé mediante la realizacion
de la curva de calibracion para el ion trazador para 7 niveles de
concentracion (0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 y 50,0 mgBr7/L) y 4 repeticiones
de cada nivel. Los datos de la curva de calibracion fueron validados
realizando una prueba F para la regresion, desvio de la linealidad y
coeficiente de correlacion, ademas se validaron la pendiente (M), el
intercepto (b) y la correlacion (r) de Y(Area), X ([Br]) mediante una prueba
t student para los 7 niveles y 4 repeticiones, con un tyg, (26; 0,05)= 2,055
[22, 23]. La Tabla No 17 muestra un resumen de los datos de validacion
para la curva de calibracion del bromuro, asi como de la metodologia de

deteccion de Br.

CURVA DE CALIBRACION

6.500,00 - IOGN BROMURO
6.000,00 -

5.500,00 -
5.000,00 -
4.500,00 -
4.000,00 -
3.500,00 -
3.000,00 -
2.500,00 -
2.000,00 -
1.500,00 -
1.000,00 -

500,00 -

0,00 -
0,0 50 10,0 150 20,0 250 30,0 350 40,0 450 50,0

Area

y = 107,02x - 8,8315
R? = 0,9966

Concentracion Br (mg/L)

Figura No. 20 Curva de calibracion ion Br'.
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La validacion del método cromatografico se realizd6 mediante la
determinacion la precision. No se realizaron medidas de exactitud y
robustez del método cromatografico para el ion bromuro. Adicionalmente
calcularon los limites de deteccion y cuantificacion por el método IUPAC.

Tabla No. 17 Datos de validacion de la curva de calibracion mediante t student del
ion bromuro

REGRESION DESVIO COEFICIENTE M b R
LINEALIDAD CORRELACION
6228,5 0,07 0,9983 85,7 0,32 87,3
Hay regresion No desvio Existe m=0 bz0 Correlacion
linealidad correlaciéon XeY

La precision del método cromatografico para el ion bromuro se determiné
mediante el calculo del coeficiente de variacion de las concentraciones 0,1
ppm (N1), 5,0 ppm (N4) y 50,0 ppm (N7) en diferentes dias. Con respecto a
la precision del método en los niveles de concentracion mas pequefio (N1),
intermedio (N4) y mayor (N7), como los resultados no superan un
coeficiente de variacion de 20%, se concluye que dicho método es preciso,

ademas presento repetibilidad (Tabla No. 18).

Por otra parte, el célculo de los limites de deteccion (LOD) y cuantificacion
(LOQ) por el método IUPAC, que se realiz6 calculando la desviacion
estandar del blanco (an) en tiempos cercanos al tiempo de retencion del
Bromuro para 7 repeticiones, siendo LOD=3c/mca™® y LOQ=100,/Mca del
blanco. El blanco escogido para nuestro experimento fue soluciéon 0,01 M
de CacCl,, solucion utilizada en el experimento de lixiviacion para mantener
estructura de las particulas de suelo aun empleando condiciones de
saturacion. Como el LOD nos brinda la minima concentracion de analito
gue proporciona una sefial significativamente diferente al blanco [24], el
valor de concentracién en mg/L que puede transformarse a 0,55 mg/Kg de

suelo. Esta concentracion calculada en ppm fue importante posteriormente

18 . . .y
Pendiente de la curva de calibracion
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en la determinacion de la concentracion de trazador aplicada a las

columnas en el pulso (Numeral 2.7).

Por otra parte el LOQ nos brinda la concentracion de analito a partir de la
cual las medidas cuantitativas en la matriz de suelo son confiables,
calculado el valor en 1,83 mgBr/Kg de suelo, concentracion importante

para la realizacion de los ensayos de lixiviacion.

Tabla No. 18 Analisis estadistico de los métodos cromatograficos para el

ion bromuro
LOD LOQ PRECISION (C. V)
%
0,09 mg/L 0,29 mg/L N1= 2,66
0,55 mg/Kg de suelo 1,83 mg/Kg de suelo N4= 0,19
N7=0,51

3.2.2. HERBICIDAS

En las primeras aproximaciones de la obtencion del método cromatogréfico
de los herbicidas, se buscé una fase mévil que lograra separar en una sola
metodologia los dos herbicidas. Se probaron algunas fases moviles,
solventes organicos como el metanol y el acetonitrilo mezclados con agua
grado HPLC, teniendo en cuenta que la revision de literatura brindaba
muchas opciones para dichos métodos [25-30]. Sin embargo no fue posible
conseguir unas condiciones cromatogréaficas simultaneamente optimas para
los dos herbicidas puesto que la fase moévil con metanol generaba
enmascaramiento de la concentracion mas pequefia del metsulfuron metilo
(MSM) y la fase movil con acetonitrilo enmascaraba el pico del 2,4-D en las

concentraciones de 0,1y 0,5 ppm.
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Por estas razones se decidi6 realizar y validar métodos cromatograficos
independientes para cada uno de los herbicidas, con el fin de tener las

mejores herramientas estadisticas de 2,4-D y MSM.

3.2.2.1. METSULFURON METILO (MSM)

Las caracteristicas cromatograficas del MSM aunque se reportan en la
Tabla No 13, las mas importantes se recuerdan a continuacion: fase movil:
Metanol/Agua (30/70), columna Agilent RP18 L= 250 mm, tiempo de

retencion= 4,6 min y A= 254 nm. Volumen de Inyeccion= 25 pl

La metodologia de metsulfuron metilo al igual que la del ion bromuro, se
validd mediante el célculo de los limites de deteccion y cuantificacion, el
desvio de la linealidad de la curva de calibracién y la precisién para todos
los datos analizados por HPLC, sin embargo uno de los inconvenientes mas
importantes que tuvo este herbicida tanto en el método cromatografico,
como en el andlisis de los lixiviados, fue la inestabilidad presentada en
solucién acuosa en cualquier temperatura; ya que era necesario preparar
estandares frescos (no mayores a tres dias) antes de realizar la inyeccion

en HPLC pues las areas sus presentaban gran variabilidad.

La Tabla No 19 muestra un resumen de los datos de validacion para la
curva de calibracion del metsulfuron metilo, asi como de la metodologia de
deteccion de metsulfuron metilo. También se realizé la validacion de la
curva de calibracion para el herbicida para 3 niveles de concentracion (0,1;

0,5y 5,00 mg Metsulfuron/L) y 5 repeticiones para cada nivel.
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CURVA DE CALIBRACION HPLC
MSM
1200,00 -~
~1000,00 -
A y =189,12x - 31,945
¢ 800,00 - R? = 0,9953
€ 600,00 -
a
400,00 -
200,00 -
0,00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Concentracion MSM (mg/L)

Figura No 21 Curva de calibracion del Metsulfurén Metilo

Los datos de la curva de calibracion se validaron realizando una prueba F
para la regresion, desvio de la linealidad y coeficiente de correlacion,
ademas se validaron la pendiente, el intercepto y la correlaciéon X, Y
mediante una prueba t student para 3 niveles y 5 repeticiones por cada
nivel, con un ty, (13; 0,05)=2,145, Los valores de la t de student para la

curva de calibracion de MSM se reportan en la Tabla No 19.

Tabla No. 19 Datos de validacion de la curva de calibracion mediante t student del
MSM

REGRESION DESVIO COEFICIENTE M B R
LINEALIDAD CORRELACION
49,57 0,02 0,9560 60,2 26,3 50,78
Hay regresion No desvio Existe m=0 bz0 Correlacion
linealidad correlacion XeY

La precision del método cromatografico para el MSM se determino
mediante el célculo del coeficiente de variacidon de las concentraciones 0,1
ppm (N1), 1,0 ppm (N3) y 10,0 ppm (N5).
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Por otra parte, se determinaron el LOD y LOQ por el método IUPAC
descrito en el punto anterior, con el fin de observar la concentracién minima
detectable del herbicida en la matriz de suelo (con LOD) y el limite inferior
(con LOQ) para obtener medidas cuantitativas precisas en las columnas de

lixiviacion [24].

Tabla No. 20 Analisis estadistico del método cromatogréafico para el MSM

LOD LOQ PRECISION (C. V)
%
0,055 mg/L 0,18 mg/L N1= 4,68
0,25 mg/Kg de suelo 1,1 mg/Kg de suelo N3= 2,59
N5= 3,72

Los valores de precision calculados y mostrados en la Tabla No 20 para el
método cromatografico del metsulfuron metilo, nos confirma que este es
preciso ya que los coeficientes de variacion para los tres niveles de

concentracion, se encuentran por debajo del 20%.

El valor del LOD calculado para el MSM en mg/Kg de suelo es de 0,25.
Dicho valor se tuvo en cuenta para calcular la concentracién del herbicida
en el pulso aplicado a las columnas de lixiviacion. También se calcul6 el
LOQ (1,1 mg/Kg de suelo), para evaluar la concentracion minima detectable

en la matriz de suelo.

3.222. 2,4-D

Las caracteristicas cromatograficas del 2,4-D se reportan en la Tabla No 13.
Las mas importantes se recuerdan a continuacion: fase movil: Mezcla
Acetonitrilo/Agua Acidificada con H3PO, (pH= 2,33) (40/60), columna
Agilent RP18 L= 250 mm, tiempo de retencién= 12,7 min y A= 215 nm.

Volumen de inyeccion = 25 pl.
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La metodologia de 2,4-D al igual que la del Br, se validé mediante la
realizacion de la curva de calibracion para 5 niveles de concentracion
(0,0996; 0,498; 1,0; 4,99 y 10,0 mg 2,4-D/L) y 5 repeticiones. Los datos de
la curva de calibracion se validaron realizando una prueba F para la
regresion, desvio de la linealidad y coeficiente de correlacion, ademas se
validaron la pendiente, el intercepto y la correlacion X (Area), Y ([2,4-D])
mediante una prueba t student para los 5 niveles y 5 repeticiones, con un
ttab (24; 0,05)=2,064. La Tabla No 20 muestra un resumen de los datos de
validacion para la curva de calibracion del 2,4-D, asi como de la

metodologia de deteccidn de este herbicida.

CURVA DE CALIBRACION 2,4-D

850
800
750
700
650
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

y =54,294x - 2,2685
R?=0,9634

> m 2 >

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
CONCENTRACION 2,4-D (mg/L)

Figura No 22 Curva de calibracion 2,4-D

La validacion del método cromatografico para este herbicida, se realizo
mediante la determinacion la precision. No se realizaron medidas de
exactitud y robustez del método cromatografico para el 2,4-D.
Adicionalmente calcularon los limites de deteccidén y cuantificacion por el
método IUPAC.
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Tabla No. 21 Datos de validacion de la curva de calibracion mediante t
student del 2,4-D

REGRESION DESVIO COEFICIENTE M B R
LINEALIDAD CORRELACION
2590,4 0,052 0,9815 40,35 54,29 22,76
Hay regresion No desvio Existe mz0 bz0 Correlacion
linealidad correlacion XeY

La precision del método cromatogréfico para el MSM se determind
mediante el célculo del coeficiente de variacion de las concentraciones 0,1
ppm (N1), 1,0 ppm (N3) y 10,0 ppm (N5). Por otra parte, se determinaron el
LOD y LOQ por el método IUPAC descrito en el punto anterior, con el fin de
observar la concentracion minima detectable del herbicida en la matriz de
suelo (con LOD) y el limite inferior (con LOQ) para obtener medidas

cuantitativas precisas en las columnas de lixiviacion [24].

Tabla No. 22 Analisis estadistico del método cromatografico para el 2,4-D

LOD LOQ PRECISION (C. V)
%
0,030 mg/L 0,100 mg/L N1= 13,60
0,15 mg/Kg de suelo 0,93 mg/Kg de suelo N3=5,70
N5= 2,80

El método cromatografico del 2,4-D nos muestra valores del C.V por debajo
del 20% para los tres niveles de concentracion (Tabla No 22), datos que

confirman la precision de dicho método analitico para este herbicida.

Con respecto a los valores calculados de LOD (0,15 mg/Kg de suelo) y LOQ
(0,93 mg/Kg de suelo) para este herbicida también fueron tenidos en cuenta

para preparar el pulso para los ensayos de lixiviacion.

Si se realiza una comparacion de la validacibn de los métodos

cromatograficos para los dos herbicidas en estudio, se puede concluir que el
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mas sensible fue el validado para 2,4-D, mientras que el menos sensible por
la inestabilidad de los estandares fue el MSM.

3.3. VALIDACION METODOS DE EXTRACCION EN SUELO ION
BROMURO Y 2,4-D.

En vista de que ya se habia realizado el andlisis de bromuro y 2,4-D en las
dos columnas obteniendo bajos porcentajes de recuperacion (%R), para
determinar si el trazador o el herbicida se habrian quedado retenidos en el
suelo, fue necesario realizar una extraccion de estos. Previamente se
determind la precision y exactitud de la metodologia de extraccion mediante
el calculo del coeficiente de variacion en los tres ensayos (precision) y el
porcentaje de recuperacion (exactitud) a dos niveles de concentracion, una al
N2 (0,5 mg/L) de concentracion y otra al N4 (5 mg/L)

La metodologia de extraccion del ion bromuro utilizado como elemento
trazador en la columna de lixiviacion, es explicada en su totalidad en el
numeral (2.9.1). En la Tabla No. 23 se resumen las caracteristicas mas
importantes sobre el protocolo de extraccion para este ion. Dicha
metodologia Unicamente se aplicé para los suelos en la columna de Prado,
ya que en el momento del desmonte de la columna de lixiviaciébn solamente
se habia recuperado un 67,6% del total de este ion adicionado en el pulso
para dicha columna. En el caso de Espinal se recuperd todo el trazador
agregado por lo que no fue necesario validar metodologia de extraccion para

este suelo.

Tabla No. 23 Caracteristicas principales del método de extraccion Br

Masa Suelo Fase Extractora Volumen Solvente de
(9) (ml) Redisolucion
10,00 Agua HPLC 20,0 No Requerido

97




De igual forma, la metodologia de extraccion para el 2,4-D aunque esta es
explicada en su totalidad en el numeral (2.9.3), en la Tabla No 24 se
resumen las caracteristicas mas importantes del protocolo de extraccion
para este herbicida. La metodologia de extraccion del 2,4-D fue validada
para los dos suelos utilizados en las columnas de lixiviacion, puesto que
después de obtenidos los resultados de lixiviacion se quiso saber si algunos

residuos de este herbicida se habian quedado retenidos en el suelo.

Tabla No 24. Caracteristicas principales del método de extraccion de suelo
del herbicida 2,4-D

Masa Suelo Fase Extractora Volumen Solvente de
(9) (ml) Redisolucion
10,00 Metanol/ 20,0 Acetonitrilo
Acido Fosférico
(0,25%)

Los resultados de validacion del método de extraccion del ion bromuro y el
herbicida 2,4-D en los niveles de concentracion N2 y N4 para el suelo

ubicado en Prado, son resumidos en la Tabla No 25.

Tabla No 25 Resumen de los resultados de validacion del método de
extraccion del Br'y 2,4-D. Suelo Prado

N2 (0,5 ppm) N4 (5,0 ppm)

ION BROMURO C.V. * (%) 11,7 3,5
Br %R** 89,38+10,48 91,55+0,8

HERBICIDA C.V. (%) 10,49 7,2
2,4-D %R 71,346,7 79,4+9,8

*C.V= Coeficiente de variacion (c/Xprom*100). ** %R= Xyomto

De acuerdo tanto a los valores de C.V como de %R se puede concluir que
el protocolo de extraccion escogido para el bromuro y para el herbicida es
preciso y exacto, ya que cumple con los intervalos establecidos por el
documento SANCO en 2009 para la validacion de metodologias de
extraccion de plaguicidas en varias matrices [31], cuyos valores estiman un
valor de C.V. menor al 20% y un porcentaje de recuperacion para el método
de 70-120%.
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Por otro lado como se realiz6 el mismo protocolo de extraccion para 2,4-D
en el suelo de Espinal, también fue necesario realizar la validacion
correspondiente para esta matriz, puesto que ambos suelos presentan
caracteristicas fisicoquimicas significativamente diferentes. La Tabla No 26
nos muestra los resultados de repetibilidad (C.V.) y porcentaje de
recuperacion (%R) para la extraccion de 2,4-D del suelo de Espinal.

Tabla No 26 Resumen de los resultados de validacion del método de
extraccion de 2,4-D. Suelo Espinal

N2 (0,5 ppm) N4 (5,0 ppm)

HERBICIDA C.V. 9,25 11,4
2,4-D %R 72,4%6,7 85,619,8

Comparando los valores calculados de precision (C.V) y exactitud (%R)
para la extraccion del 2,4-D en el suelo de Espinal, con los establecidos en
el documento SANCO, podemos concluir que también se valido el protocolo

de extraccion para este herbicida en la muestra de suelo.

3.4. ESTIMACION DE LOS PARAMETROS DE TRANSPORTE

Para la estimacion de los parametros de trasporte de equilibrio (CDE) y no
equilibrio (PNE y CNE) en la columna de Espinal se utiliz6 el programa
CXTFIT, version 2.1 [32]. Este programa presenta soluciones analiticas para
los modelos de transporte mono-dimensionales, basadas en la ecuacién de
conveccion- dispersién. ElI programa se emplea resolviendo el problema
inverso, mediante el ajuste de las soluciones mateméaticas tedricas del

modelo de transporte a los resultados experimentales.

El coeficiente de dispersion hidrodinamica D, se estima a partir de los datos
experimentales obtenidos para el ion bromuro en el modelo CDE, por otro
lado la velocidad de poro v se calcula como la relacion entre la velocidad de

Darcy y el contenido de humedad de la columna, que en condiciones de

saturacion del suelo se toma como el valor de la capacidad de campo. El
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valor de R, se fija a 1 volumen de poro en el caso del bromuro ya que este es

un elemento trazador, no retenido (no interacciona) por el suelo [32, 33].

También se ensayaron las ecuaciones del modelo PNE para ajustar las
curvas de elucion (BTC) del elemento trazador, para evaluar la posibilidad de

qgue el movimiento del agua y los herbicidas presenten movimiento en no

equilibrio fisico y se puedan determinar los valores de R, D,v, By .

El modelo de transporte que mejor se ajuste al ion, bien sea en equilibrio o en

no equilibrio fisico, permitira caracterizar el movimiento del agua a través de
la columna de suelo. Finalmente, el mejor valor estimado del coeficiente D es

introducido a los diferentes modelos (PNE o CNE) para la estimacion de los

pardmetros de transporte de los herbicidas [32].

La mejor solucion para el problema inverso se obtiene minimizando la funcion
objetivo (SSQ) que significa la suma de cuadrados de las diferencias entre la
concentracion real (experimental) y la concentracion ajustada por el modelo.
La funcién objetivo se calculd utilizando un método no lineal de minimos

cuadrados [34, 35], cuya ecuacion se describe a continuacion:

SSQ = YiL4[C(x)) — Cr(x;; b)]? (28)

Donde b representa un vector que contiene M parametros ajustables b,
g=1.., M), Cy Cr son las concentraciones observadas y calculadas o
“fijadas” para los i puntos obtenidos de la variable independiente x (i=1,.., N)
[33].

La varianza se estima por aproximacion del valor medio del error al cuadrado
(Eq. 29), es decir:

MSE = =229 (29)
N—M
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Todos los modelos se aplican bajo condiciones de sistema semi-infinito,
inyeccién de pulso y cinéticas de degradacién en la fase liquida Unicamente
[33]. Las condiciones iniciales, las condiciones limitantes y las soluciones

analiticas estan detalladas en el manual del programa CXTFIT 2.1 [32].

3.5. LIXIVIACION DE METSULFURON METILO Y 2,4-D EN SUELO
ESPINAL.

3.5.1. Curva de Elucién de Br’, 2,4-D y MSM

La curva de elucion de los solutos en el suelo de Espinal se obtuvo,

representando la concentracidén relativa (cociente entre la concentracion
presente en el lixiviado a tiempo ¢ (C) y la concentracion total inyectada (Co)

y nombrada C/C, ) como variable dependiente enfrentada por el tiempo en
horas, sin embargo en vista de que el ensayo de infiltracion duré entre 3y 4
meses dicha variable independiente fue convertida al volumen de poro, que
significa el cociente entre el volumen de lixiviado (V) y el volumen total

retenido por la columna en condiciones de saturacion (Vo).

La BTC para el bromuro se obtuvo después de un volumen de poro
aproximadamente. Dicha BTC no es simétrica y presenta coleo (Tailing)
(Figura No. 23). Ese coleo presentado por el elemento trazador se debe
muy probablemente a que el transporte ocurre en no equilibrio de origen
fisico (PNE). La cantidad de bromuro inyectada para la columna de Espinal
fue de 3.754 mg y el porcentaje de recuperaciéon obtenido en la experiencia
fue de 117,9%. El porcentaje de recuperacion del bromuro se esperaba por
debajo del 100% ya que este supuestamente no interactia ni reacciona con
el suelo, sin embargo un porcentaje de recuperacion mayor a este valor
indica, errores en la manipulacion de los lixiviados o de tipo cromatografico,
pero que por otra parte son porcentajes normalmente encontrados para el

bromuro en otros articulos sobre lixiviacion de plaguicidas [16, 36, 37]. Aun
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asi como el %R se ubica entre 70-120%, nos indica la exactitud del método

y por consiguiente es posible determinar los pardmetros de transporte.

CURVA DE ELUCION Br-, 2,4-D Y METSULFURON
METILO COLUMNA ESPINAL
0,20
0,18 1 # Br-
0,16 -
0,14 - . 24D
0,12 - Metsulfuron Metilo
9 010 -
(@)
0,08 - ¢ *
0,06 -
0,04 -
002 1 ¢ Q”
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V/V,

Figura No 23 Curva de elucion de Br- 2,4-D y MSM. Columna de Espinal

Para el herbicida 2,4-D, la BTC tiene una forma esperada para un
experimento de estas caracteristicas. La curva de elucion obtenida para
2,4-D presenta asimetria y se encuentra desplazada hacia la derecha con
respecto a la del bromuro. Esta forma de la curva de elucion es indicativa

de un fenébmeno de transporte en condiciones de no equilibrio.

De acuerdo a los parametros de transporte experimentales que son
reportados en la Tabla No 27 podemos rescatar que con respecto a los
valores de Tmin ¥ Tpico que el 2,4-D presenta un retardo equivalente a 0,6

volimenes de poro con respecto al bromuro. Este se explica por la
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interaccion entre el suelo y el herbicida. Aun asi, un primer analisis nos
permite concluir que el herbicida en las condiciones del suelo de Espinal
presenta una rapida percolacion ya que este comenzé a salir
aproximadamente 0,27 volimenes de poro después del Tyico del trazador.
Estos datos confirman el alto potencial de lixiviacibn que tiene este
herbicida en condiciones no saturadas [38, 39]. Por otra parte también se
debe tener en cuenta que la presencia de arcillas en suelos disminuyen el
potencial de lixiviacibn porque aumentan la adsorcion y posterior
degradacion del 2,4.D [40]. Por eso es importante evaluar cual es el
impacto de otros parametros de destino ambiental como la adsorcién y

degradacion, que tienen una influencia negativa en la lixiviacion.

Ahora bien la tasa de recuperacién de 2,4-D tan baja (36,44%) obtenida por
el balance de masa en la columna de Espinal, nos induce a pensar que si
bien es cierto el 2,4-D en condiciones de inundacion presenta rapida
lixiviacion por la alta solubilidad en agua y bajo Koy, ocurren
simultaneamente fendmenos de degradacion y /o adsorcion. Otros autores
han demostrado que el proceso de degradacion es el mas importante de los
dos en condiciones anaerobias debido a la alta afinidad de ciertos

microorganismos a utilizar y metabolizar los herbicidas fenoxiacéticos [41].

La baja tasa de recuperacién del 2,4-D en las condiciones del ensayo,
indica que existe una fuerte degradacion del herbicida durante el proceso
infiltracion. En ensayos realizados en diferentes muestras de suelo el
intervalo en dias de degradacion de 2,4-D es 2,6 [8] - 35,9 [42] dias, con un
valor reportado por Vencill W. K., (2002) de 8,3 dias para suelo y 2- 4 dias
para agua [43].

El balance de masa del MSM para la BTC de la columna de Espinal, da un
porcentaje de recuperacion similar al 2,4-D (36,37%), aunque graficamente
no presente ninguna tendencia como este herbicida, pareciera que tiene un
comportamiento de adsorcibn y degradacion parecido, ya que se

encuentran valores de recuperacion en las condiciones de saturacion
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significativamente iguales [41]. La falta de una tendencia gréafica del MSM,

se puede atribuir a la inestabilidad de este en solucién o en la matriz que

hizo dificil la deteccion por el andlisis cromatografico.
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3.5.2. Estimacion de los pardmetros de Transporte de Bromuro

Los resultados de estimacion de transporte para el elemento trazador en
los modelos CDE y PNE se encuentran al detalle en la Tabla No 28. Para el
empleo del programa CXTFIT 2.1 se realiz0 un calculo teorico de la
velocidad de poro en la columna, ya que se encontraba en condiciones de

saturacion y por tanto con un contenido volumétrico de agua conocido. Para
el trazador se establecié un valor del coeficiente R de 1,0, partiendo de la

premisa que el trazador no interacciona con el suelo [16, 37, 44, 45].

Tabla No. 28 Parametros de transporte para el bromuro por CDE y NPE

CDE PNE
D* 1,685 0,2735
P 0,2890 0,2890
R 1,0 1,0
B - 0,6210
@ - 1,00X10™"
SSQ 3,189x10* 5,486X10°
MSE 1,450X10°° 2,743X10™
re 0,468 0,908

*Valor Estimado por Programa. **Valor Calculado por condiciones de
saturacion. ” Valor Establecido

Existe una diferencia significativa de los valores del coeficiente de
dispersion hidrodinamica estimado para los modelos CDE y PNE. Aunque
por los valores SSQ y SME obtenidos para el modelo PNE, este es el
modelo que mejor se ajusta. Este mejor ajuste se puede observar también a
partir de los resultados obtenidos para los coeficientes de correlacién al
cuadrado de los valores observados contra los predichos (r?) nos muestran

un mayor y mejor valor para el modelo PNE, ya que este se ubica muy
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cercano a 1 (0,908). Este valor nos permite concluir que dicho modelo

describe mejor el movimiento de ion bromuro a través del perfil del suelo.

Las diferencias entre ambos modelos se pueden apreciar también de forma
grafica en la Figura No 24. Una diferencia muy marcada entre los modelos
matematicos es que CDE describe mucho mejor el coleo a la derecha que
tiene el bromuro aunque no describe el maximo de concentracidén obtenido
a 0,5 volumenes de poro, contrario a esta observacion, el modelo NPE
describe mucho mejor el maximo de concentracion (diferencia de 0,2
unidades de concentracion aproximadamente) para el trazador, pero tiene

sus falencias con la descripcion del coleo final de la curva.

o es el coeficiente relacionado con la transferencia de masa entre la region
movil e inmévil (Ecuacién No 22). En el caso del modelo PNE tiene un valor
muy pequefio (1,00X107), indicando que la difusién entre ambas fases es

practicamente despreciable.

El valor de 0,6210 obtenido para £ nos muestra la relacion de sitios de la
columna donde el agua es movil con respecto a la fraccion total de sitios
en la columna, es decir las regiones de la columna que participan en

movimiento del agua.
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BTC ION BROMURO
COLUMNA ESPINAL
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Figura No 24 Curva de elucion del ion bromuro en la Columna de Espinal. (®)

Valores observados. (-®-) Curva ajustada con CDE. (-¢-) Curva ajustada por
PNE.

3.5.3. Estimacion de los parametros de transporte 2,4-D

La Tabla No 29 muestra un resumen del ajuste de los resultados obtenidos
para el 2,4-D. utilizando como modelos mateméaticos PNE y CNE 2-sites, se
emplearon los valores de D= 0,2735 (cm? h') y v= 0,2980 (cm h?)
respectivamente, el primero estimado por el ajuste de la BTC de bromuro y
el segundo calculado con el volumen de poro en condiciones de saturacion
de la columna. El modelo que estadisticamente se ajusta mejor es PNE, si
bien no es capaz de describir en su totalidad el perfil de elucion del

plaguicida.

Las misma tendencia se observa si recurrimos al valor del coeficiente de

regresion al cuadrado con el fin de realizar un ranking de modelos
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matematicos, el que se lleva el primer lugar es el modelo PNE y el que se
encuentra de ultimo es el CNE 2-sites. Aun asi siendo estrictos con el
analisis de estos resultados seria correcto decir que ningun modelo
describe completamente el transporte de este herbicida. Este ranking
realizado para descubrir cual modelo matematico describe el movimiento
del 2,4-D en condiciones de saturacion del suelo, se puede confirmar con
los valores hallados de SSQ y MSE cuyo minimo se encuentra también con

PNE.

Tabla No. 29 Pardametros de transporte de 2,4-D por PNE y CNE.

PARAMETRO PNE CNE 2- SITE
) 0,2890 0,2890
D 0,2735 0,2735
R 2,098 2,093
B 0,001 0,4779
@ 50 50
™ 1,143 1,171
o NA NA
SSQ 2,464X10™ 5,119X10™
MSE 5,242X10° 1,089X10
re 0,732 0,442

Los valores calculados del parametro p en PNE demuestran para las
caracteristicas del ensayo, que la fraccion de sitios moviles que participan
en el movimiento del herbicida es muy pequeiia [32]. Para el caso de CNE
2- sites por los valores de dicho parametro aproximadamente la mitad del

suelo estaria participando en el movimiento de 2,4-D.

El valor de o determinado para los dos modelos es muy similar indicando
gue en el caso de 2,4-D existiria una alta tasa de reparto entre la region
movil e inmovil, con un coeficiente de transferencia de masa « igual a
0,5076 h™.

Los valores calculados del coeficiente de retardo (/) para los dos modelos

no presentan diferencias significativas estadisticamente y presentan un
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valor entre bajo e intermedio, lo cual indica que 2,4-D es un plaguicida
lixiviable bajo las condiciones del estudio. A partir de R se puede calcular el
coeficiente de particion Kd, mediante la ecuaciéon 17. El valor calculado para
Kq fue de 22,69 L Kg*, este valor indica que el 2,4-D es un plaguicida
lixiviable bajo las condiciones de estudio. El valor obtenido para el
coeficiente de particion estd de acuerdo con el intervalo de valores

encontrados en otras investigaciones [28, 40]

El coeficiente L esta relacionado con la degradacion del herbicida en la

fase liquida, que como ya hemos indicado es uno de los fenbmenos mas
importantes que afectan al proceso de lixiviacion. Los bajos porcentajes de
recuperacion obtenidos para 2,4-D en la columna pueden ser debidos
fundamentalmente a procesos de degradacion como nos confirma el valor

de .

La presencia de una gran cantidad de moléculas de agua en condiciones de
saturacion podria estar favoreciendo la degradacion del herbicida, ya que la
degradacion de los herbicidas tiene lugar en la soluciéon del suelo. Ademas
estas moléculas de agua podrian estar en competencia por los sitios de
adsorcién del suelo, generando una baja adsorcién de 2,4-D como indica el
pequefio valor de K.

Como conclusién central de la aplicacion de modelos matematicos a la BTC
del 2,4-D se encuentra que como el modelo que mejor se ajusta es el PNE,
no existe una gran interaccion quimica del herbicida con el suelo, como
indica el bajo valor de K4 (Figura No. 25). Es decir, el herbicida presenta
alta movilidad y esto podria explicarse por las condiciones de saturacion
unidos a los valores de pH del suelo. A un valor de pH por encima del valor

del pKa, el herbicida no esta protonado, y parece que existe una mayor
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preferencia de las moléculas de agua por parte de los sitios activos del
suelo que por el propio plaguicida, permaneciendo en la solucion del suelo,

disponible para la degradacion.

No se encuentran referencias bibliograficas que estimen la lixiviacion
mediante modelos matematicos en la zona saturada, Unicamente se
encontro un estudio tedrico donde se utiliza la ecuacion de Marifio- Hantush
para estimar el riesgo de lixiviacion en la zona no saturada [44]. Los autores
concluyen en esta investigacion que el riesgo de lixiviacion de 2,4-D es muy
alto y se favorece la degradacion de este herbicida, ya que transcurridos 30
y 90 dias del ensayo se encontraron 40 y 4 ug/L en la zona no saturada y
no se detectaron residuos en la capa freatica. Este comportamiento es
también confirmado por Gupta et al en 2012 con la utilizacion del programa
Hydrus-1D para la estimacion de pardmetros de transporte en la zona no
saturada del 2,4-D [39].

Otro analisis de lixiviacion en condiciones aerobias como el realizado por
Morillo et al en 2001, corrobora que con la adicion de materia organica se
favorece aun mas la degradacién de 2,4-D en suelo disminuyendo el
porcentaje de lixiviado de 83% a menos del 70% [38]. Esta situacion se
comprueba también para las condiciones anaerobias de nuestro ensayo

donde se recupero en el lixiviado un 36,44% del herbicida

El andlisis de Ismail et al en el 2009 con un 0,0% de presencia del 2,4-D en
el lixiviado [40], comprueba como en nuestro caso que para este herbicida
no existe interaccién quimica con el suelo por el mayor contenido de
arcillas, sino que como la molécula se encuentra mas tiempo en la fase

liquida se favorece la degradacion.
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BTC 2,4-D
COLUMNA ESPINAL
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Figura No 25 Curva de elucion del herbicida 2,4-D en la Columna de Espinal. (®)

Valores observados. (-®-) Curva ajustada con PNE. (-®-) Curva ajustada por CNE
2-sites.

3.5.4. Anédlisis de la curva de elucién metsulfurén metilo

Con respecto a la curva de elucion del MSM podemos observar un
comportamiento no esperado en este tipo de analisis, ya que no presenta
una forma regular del tipo curva gaussiana como el Br- y el 2,4-D (Figura
No 26), tampoco tiene simetria, solamente se observan dos picos de
concentracion en 3,07 y 4,73 volumenes de poro y en los demas puntos de
la grafica una concentracion detectada del herbicida de 0,0 ppm. Este tipo
de curva de elucién del MSM, no puede ser explicada por ninguna de las
soluciones analiticas del modelo matematico CXTFIT 2.1 y por consiguiente
no es posible calcular los parametros de transporte para este plaguicida,
aunque fue realizado un ensayo de estimacion de dichos parametros en
CXTFIT.
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CURVA DE ELUCION MSM
COLUMNA ESPINAL
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Figura No. 26 Curva de elucion del herbicida 2,4-D en la Columna de

Espinal. (®) Valores observados.

Este comportamiento particular del MSM en la BTC de la columna de
Espinal se puede explicar por problemas en la medida de concentracién por
HPLC y se confirma con el hecho de que a lo largo de esta investigacion, la
metodologia de deteccibn para este herbicida presentd varios
inconvenientes: 1) la rapidez en la degradacion del MSM en los estandares
utilizados, que fue corroborado por las diferencias tan pronunciadas en el
area del pico cuando estos eran guardados en la nevera por un tiempo de
15 dias. 2) Las areas de los estandares de MSM cambiaron en un orden de
2000 unidades entre la validacion del método y el analisis de los lixiviados,
por lo que fue necesario validar nuevamente con las areas obtenidas de los
estandares frescos. 3) Se observé un solapamiento del pico de MSM con el
pico de cloruro de calcio. 4) Cuando se dejaban mucho tiempo en la nevera
los estandares de MSM, el siguiente cromatograma presentaba un
desdoblamiento del pico a un tiempo de retencion mayor al tipico de este
herbicida en las condiciones que fueron validadas. 5) ElI método
cromatografico fue validado en solucion de CaCl2 (0,01 M), sin embargo el
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analisis de MSM en la matriz (fracciones de lixiviado) presentaron picos

fantasma en el tiempo de retencion del metsulfuron metilo.

3.5.5. Extraccion de 2,4-D. Columna Espinal

La extraccion del 2,4-D de las fracciones suelo de 5 cm de longitud
separadas de la columna de Espinal utilizada en el experimento de
lixiviacién en condiciones de inundacion y realizada por la baja recuperacion
de la masa de este herbicida después de terminado dicho experimento
(36,45%), se reporta como un grafico de los porcentajes presentes en cada

profundidad de la columna. (Figura No 27).

Dicha extraccion nos muestra que fueron encontrados residuos del
herbicida fenoxiacido Unicamente a las profundidades de 8-13 cm y 13-18
cm, en un porcentaje muy bajo 0,057% y 1,11% respectivamente, esto se
debe a la alta degradacion que presenta el 2,4-D en condiciones de
inundacién y corrobora los datos aportados por el modelo que nos
indicaban que en estas condiciones la degradaciéon es el principal
fendmeno. Sin embargo no existen diferencias significativas en las
caracteristicas fisicoquimicas del suelo a cada profundidad, e indicarian una
alta tasa de degradaciéon por parte de poblaciones de microorganismos
anaerobios que son los encargados de hidrolizar o reducir el 2,4-D,

transformandolo a su metabolito.
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Recuperados de 2,4-D
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Figura No 27. Porcentaje de recuperados del 2,4-D de la columna de
Espinal por profundidad de suelo.

3.6. LIXIVIACION DE METSULFURON METILO Y 2,4-D EN SUELO
PRADO.

3.6.1. Curvade elucién para el Br

El experimento de lixiviacion para la columna de Prado tuvo un
inconveniente referente al tiempo requerido para finalizar el ensayo,
relacionado con la velocidad de percolacién. Como se reporté en la Tabla
No 16 el contenido de arcillas del suelo de Prado es de 70,3% en promedio,
, la columna de lixiviacion se montd con este suelo y el alto contenido de
arcillas condujo a que llevara el doble de tiempo humedecerlo por
capilaridad, ademas de que al hidratarse las arcillas la altura del suelo en la

columna aumento alrededor de 1,5 cm.
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Se determind experimentalmente el flujo de salida de la solucion por la base
de la columna siendo un valor de 0,052 ml/h en promedio, flujo
extremadamente pequefio para nuestros intereses particulares, el cual
generd para nuestro experimento un tiempo de ensayo muy largo para
recoger las fracciones que iban saliendo por el embudo, incluso se debia
recoger mas o menos cada diez dias una fraccion de lixiviado, la duracion
del experimento se decidi6 que fueran ocho meses aproximadamente.
Cuando se calcul6 el volumen que habia pasado por la columna en este
tiempo, se determiné que habian pasado 253,94 ml, que equivalen
exactamente a 0,25 volimenes de poro. En este orden de ideas estimamos
que para evaluar la lixiviacibn en estas condiciones nos habria tocado

desmontar la columna como minimo en un afio Mmas.

Durante los seis meses se fueron analizando los lixiviados por HPLC para
evidenciar el momento en el que comenzara a salir el elemento traza, por
ello se obtuvo una parte de la BTC de bromuro (Figura No 28). En el grafico
se observa el momento en el que fue interrumpido el experimento, por
cuestiones de tiempo de ejecucion del proyecto de tesis (aproximadamente

8 meses).
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BTC Bromuro
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Figura No. 28 BTC del ion bromuro en la columna de Prado

La BTC nos muestra ya se habia alcanzado por parte del Br” el maximo de
concentracion, por lo que la concentracion en la gréfica solo le quedaba la
parte final. Por ello se determind la recuperacion del bromuro mediante el
balance de masa que ya habia salido de la columna, obteniendo un valor de
67,6%; que nos confirma que mas de la mitad de moléculas ya habian
atravesado la columna. Sin embargo se planted la posibilidad de realizar
extracciones del ion bromuro de suelo por profundidad de la columna de
Prado, ya que dicha columna también habia sido separada por fracciones

de 5 cm de altura aproximadamente.

3.6.2. Recuperacion del Br' en Columna

El procedimiento de extraccion del bromuro en las fracciones de suelo de la
columna del Municipio de Prado se explica de manera detallada en el

numeral 2.8.1. Solamente se recordara que el elemento traza se extrajo del
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suelo con agua grado HPLC. Los valores en masa (mg) de Br™ obtenidos
por cuenta de la extraccidon de suelo son reportados en la Figura No 29.

Bromuro Recuperado por profundidad
Columna de Prado

3.0

2,0 1

0,5 1

Cantidad de Bromuro extraido (mg)
(IR
w

0,0 -
0-4cm 4-9cm 9-14cm 14-19cm 19-24cm 24-29cm

Profundidad (cm)

Figura No 29 Recuperados de bromuro columna de Prado por profundidad
de suelo.

Podemos ver en la grafica la distribucion del ion bromuro en todas las
profundidades de suelo, que nos sugiere un modelo de no equilibrio fisico
con regién movil e inmovil de agua en la columna, situacién que se traduce
en un retardo temporal de este ion y por consiguiente un retraso en la
llegada al colector de fracciones. Adicionalmente se puede comprobar esta
hipétesis con las profundidades que tienen mayores cantidades de bromuro,
gue son las intermedias en la columna (9-14 cm y 14-19 cm). También se
puede decir que cuando el Br" ha superado la mayoria del recorrido, mucho
mas rapido es evacuado de la columna, esto se observa en el hecho de que

se encuentra una menor masa al final de la columna.

El porcentaje de recuperacién obtenido para las extracciones de Br™ en las

fracciones de suelo de la columna de Prado fue de 26,99%. Obteniendo asi
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un porcentaje de recuperacion total para el elemento trazador en dicha
columna de 94,6%, porcentaje muy bueno si se tiene en cuenta los
inconvenientes experimentales ocurridos a lo largo del ensayo. El tiempo
del pico para el Bromuro cuantificado como volumen de poro, fue de 0,23

volumenes de poro

3.6.3. Extraccion de 2,4-D columna Prado

En ninguno de los lixiviados de detecto 2,4-D en la columna de suelo. Por ello
cada 5 cm de profundidad se realizé la extraccion del 2,4-D en cada una de
las fracciones de suelo a la cual también se extrajo el ion bromuro, sin
embargo no se encontraron residuos de 2,4-D en el suelo porque
probablemente este herbicida ya se habia degradado, o el valor de
concentracion del herbicida se encontraba por debajo del limite de deteccién

de la metodologia validada haciéndolo imposible de detectar.

3.7. DEGRADACION

3.7.1. 2,4-D Suelo Espinal y Prado en condiciones de saturacion

En vista de los resultados obtenidos para la lixiviacion del 2,4-D en los
suelos de Espinal y Prado utilizados en la siembra del arroz de riego y bajo
condiciones anaerobias, y con base en la importancia que ha cobrado la
degradacion en condiciones anaerobias de este plaguicida, mitigando el
potencial de lixiviacibn que tiene, se resolvid como un experimento
adicional, realizar la degradacion del acido mediante el uso de biémetros en

condiciones de saturacion de agua.

118



El protocolo del experimento se explica en el numeral 2.9 del capitulo
anterior. Los resultados obtenidos para cada uno de los suelos son
resumidos en la Tabla No 30. Las graficas de degradacion del 2,4-D para
los suelos de Espinal y Prado se muestran en las figuras 30 y 31

respectivamente.

Los tiempos de vida media en este experimento se calculan ajustando los
puntos obtenidos en la curva a la ecuacién diferencial de decaimiento
exponencial (Eg. 4). Despejando K de esta ecuacion se puede calcular el

DTso utilizando la ecuacion No 5.

12,4 — D] = [2,4 — D], -kt @

Donde [2,4-D] y [2,4-D]0 son la concentracion y la concentracion inicial de

2,4-D, t es el tiempo (dias) y K es la constante de proporcionalidad

Ln 2
DTSO — T(S)
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3.7.1.1 Degradacién 2,4-D suelo Espinal en condiciones de saturacién

DEGRADACION 2,4-D
SUELO ESPINAL

2,0

1,5 A E

1,0 A

0,5 1

0,0 T

Concentracion 2,4-D (mg/Kg de Suelo)

0 10 20 30 40 50

Tiempo (dias)

Figura No 30. Degradacion del 2,4-D en condiciones de saturacion.
Suelo Espinal

Para el suelo de Espinal el DTso obtenido fue de 11,23 dias, valor que
confirma la importancia de la degradacion en los procesos de destino
ambiental bajo condiciones anaerobias y que explica los resultados de
bajos porcentajes de recuperacion obtenidos en las columnas. El tiempo de
vida media calculado en nuestra investigacion es significativamente igual al

encontrado por Estrella M. R. et al en 1993 [46] en condiciones anaerobias.
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3.7.1.2. 2,4-D Suelo Prado en condiciones de saturacion

DEGRADACION 2,4-D
COLUMNA PRADO

18
1,6 1
14 1
1,2 1
1,0 1
0.8 A
0,6
04 -
0,2 A
0,0 A

Concentracion 2,4-D (mg/Kg de suelo)

0 10 20 30 40 50

Tiempo (dias)

Figura No 31. Degradacion del 2,4-D en condiciones de saturacion.
Suelo Prado

Con respecto a la degradacion del 2,4-D en el suelo de Prado el DTsp se
calcul6 en 7,43 dias, valor que confirma la importancia de la degradacion en
los procesos de destino ambiental bajo condiciones anaerobias. La
disminucion del tiempo de degradacién del 2,4-D, se relaciona con el
aumento del porcentaje de arcillas y algunos autores lo confirman aunque

no en condiciones de saturacion [25, 47].

Viendo el valor de DTsg del 2,4-D para el suelo de Prado en condiciones de
saturacion calculado (7,43 dias), confirmamos que es mas importante la
degradacion que la lixiviacion en este tipo de suelo, ya que en el momento

en que este herbicida llega a la matriz se degrada rapidamente,
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disminuyendo la disponibilidad de moléculas que se pueden mover a través

la columna.

Tabla No 30. Cuadro comparativo de la degradacion de 2,4-D en suelos de
Espinal y Prado.

VARIABLE ESPINAL PRADO
[2,4-D]o (mg/L) 1,90 1,54
K (dia™) 0,0617 0,0932
DTso (dias) 11,23 7,43
r 0,9433 0,9928

La Tabla No 30 nos muestra una comparacion de los resultados de
degradacion para el 2,4-D obtenidos para los suelos de Espinal y Prado. De
dichos resultados se rescata que el 2,4-D en el suelo de Prado tiene una
menor vida media y esto se relaciona con un mayor porcentaje de materia
organica (por biodegradacion) y al contenido de arcillas (retencion en
suelo).

Se confirma por tanto la relacién positiva del contenido organico con la
degradacion [42, 48] y con la disminucion del pH [8]. También se observa
una relacion de la degradacion con el contenido de arcillas obtenida similar

a la obtenida por otros autores [49].

Los resultados de DTsg encontrados en condiciones de saturacion en
realidad no varian significativamente con respecto a suelos insaturados,
incluso solamente disminuyeron con respecto al valor esperado consultado
en “Footprint” 2 dias aproximadamente en el suelo de Espinal y 6,5 dias en
el suelo de Prado [50], este ultimo mas relacionado con el alto contenido de
arcillas que con las condiciones anaerobias. Estos resultados podrian
explicarse por las reiteradas aplicaciones del herbicida al mismo suelo y en

las mismas condiciones de inundacién. Es decir parece que hay una rapida
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degradacion de la molécula por la adaptacion de microorganismos
anaerobios a la presencia de la misma, convirtiéndola finalmente en una

fuente de alimento para el propio desarrollo de sus estructuras [42, 46, 51].
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4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

CONCLUSIONES

Realizados los ensayos de lixiviacion en las columnas de Espinal y Prado
en el Departamento del Tolima, se obtuvieron porcentajes de recuperacion
de 117,9% para el ion bromuro, 36,45% para el 2,4-D y 36,37% para el
MSM en la columna de Espinal y 94,6% para el Br- y 0,0% para los
herbicidas en la columna de Prado. Aunque el riesgo de lixiviacion de los
herbicidas es significativamente mayor en el suelo de Espinal que en el de
Prado, relacionado probablemente con el diferente contenido de arcillas; los
fendmenos de degradacién en condiciones de inundacion terminan siendo
mas importantes, mitigando la posibilidad de contaminacién de aguas

subterraneas en estos suelos.

La velocidad de poro (v) y Coeficiente de dispersion hidrodinamica (D),
determinado por la adicién del elemento trazador a la columna de lixiviacion
fueron 0,2640 cm h?* y 0,2735 cm? h? respectivamente. El modelo
matematico que mejor se ajustd para el calculo de dichos coeficientes fue el
PNE.

Los coeficientes de transporte obtenidos por el modelo PNE: o, Ry w1 para
el herbicida 2,4-D fueron 50, 2,093 y 1,143 respectivamente, teniendo un
coeficiente de retardo (R) de valor bajo, que nos permite calcular un Kq =
22.69 L Kg® Estos resultados sugieren un potencial de lixiviacion
moderado a alto en suelos como los encontrados en Espinal, con bajos
contenidos de MO vy arcillas, pH cercanos a la neutralidad y condiciones de

saturacion.

Los tiempos de vida media calculados para el herbicida 2,4-D para los
suelos utilizados en arroz de los Municipios de Espinal y Prado-

Departamento del Tolima, bajo condiciones de inundacion fueron de 11,2 y
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4.5.

7,63 dias respectivamente, valores que confirman una degradacion mayor
en suelos con altos contenidos de arcilla (tipo arcillosos) y mayores
porcentajes de materia organica (el contenido de MO en suelo de Prado es

significativamente mayor al suelo de Espinal).

En los suelos de cultivo de arroz estudiados, los herbicidas metsulfurén
metilo y 2,4-D, predomina como fendmeno de destino ambiental el proceso
de degradacion, reduciéndose la posibilidad de contaminacién de las aguas

subterraneas.
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