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PARAMETROS DE TRANSPORTE DE ATRAZINA
EN UN ANDOSOL Y UN VERTISOL DE MEXICO
Elias Raymundo Raymundo, Dr.

Colegio de Postgraduados, 2008

Atrazina es el herbicida mas utilizado en el mundo y el tercer herbicida mas utilizado en México.
Atrazina tiene potencial cancerigeno en humanos. En varias partes del mundo esta sustancia se
ha detectado en aguas superficiales y subterraneas a niveles que rebasan las concentraciones
mdximas permisibles para agua potable. Se ha realizado el presente estudio con la finalidad de
entender las particularidades de transporte de atrazina a través del perfil de un Andosol y un
Vertisol mexicanos y obtener los parametros de transporte, los cuales permiten simular el
proceso de migracion y mejorar las estrategias de aplicaciéon para prevenir la contaminacion
ambiental. Bajo condiciones de laboratorio, se condujeron columnas intactas y empacadas de
suelos tomadas en los estratos de 20 a 40 cm y de 80 a 105 cm de profundidad en sitios de
referencia ubicados en los estados de México y Guanajuato. Se aplicé atrazina en diferentes
dosis y se observo su lixiviacion bajo diferentes intensidades de flujo de agua en condicién no
saturada bajo régimen permanente. Se analizaron: a) la dindmica de elusion simultdnea de la
atrazina y del agua marcada con el isGtopo estable H,'®O y/o el ion Bromuro; b) los balances de
masa de la atrazina y del agua en los experimentos; y c) el tiempo de la degradacion media de la
atrazina. A través de las graficas de elusion de atrazina y agua, y utilizando el programa de
computo CXTFIT 2.1, se obtuvieron los parametros principales de transporte de la atrazina en
los suelos estudiados. Los resultados sefialan que la atrazina se mueve relativamente lento a lo
largo de perfil del suelo: aproximadamente de 3 a 7 veces mas lento que el agua en el Vertisol y
de 10 a 15 veces mads lento que el agua en el Andosol. Mayor capacidad de adsorcion de atrazina
en el Andosol provoca mayor retardo de su migracion en comparacion con el agua. El tiempo de

degradacion media de atrazina es de 10 a 30 dias en el Andosol y de 16 a 51 dias en el Vertisol.

Palabras clave: velocidad, degradacion, adsorcién, columnas intactas y empacadas, retardo
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PARAMETERS OF ATRAZINE TRANSPORT IN MEXICAN
ANDISOL AND VERTISOL
Elias Raymundo Raymundo, Dr.

Colegio de Postgraduados, 2008

Atrazine is the herbicide more used in the world and the third herbicide more used in Mexico.
Atrazine has carcinogenic potential in humans and it has been detected in superficial and ground
waters in some parts of the world at levels above the maximum permissible concentrations for
drinking water. The present study was conducted in order to understand the particularities of
atrazine transfer through the soil profile of Mexican Andosol and Vertisol and to obtain its
transport parameters which could permit to simulate migration processes and to improve its
application strategies for environmental protection. Under laboratory conditions, intact and
packed soil columns were extracted from referenced sites of Mexico and Guanajuato States and
displacement experiments were conduced. The atrazine was applied at different dozes and was
leached through the columns under different unsaturated steady state water flux intensities. The
following points were analysed: - the dynamic of simultaneous atrazine and water elution using
the H,'®O stable isotope and ion Bromide as water tracers; - atrazine and water mass balances; -
the atrazine half-life. The atrazine transport parameters in the studied soils were obtained by
means of atrazine and water breakthrough curves and the known computation program CXTFIT
2.1. The results show that atrazine moves relatively slowly along the soil profile: approximately
3 to 7 times less than water in Vertisol and 10 to 15 times less than water in Andosol. Higher
capacity of atrazine adsorption in Andosol provokes higher retardation of its transport in
comparison with water. The atrazine half-life was 10 to 30 days in Andosol and 16 to 51 days in

Vertisol.

Key words: velocity, degradation, adsorption, intact and packed columns, retardation.
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Simbolos

C1

SIMBOLOS, ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

Fraccion de la concentracion del soluto presente en la fase liquida
Fraccion de la concentracion del soluto plaguicida presente en la fase
solida

Numero de Peclet

Retardo

Tiempo adimensional equivalente a nimero de volumen de poros que
pasan por la columna de suelo a determinado tiempo

Profundidad adimensional de la columna

Fraccion de sitios de adsorcién con adsorcidén instantanea (modelo de no
equilibiro quimico) o bien fraccion de agua mévil (modelo de no equilibrio
fisico)

Coeficiente de decaimiento de primer orden de la degradacion del soluto
en la fase liquida

Coeficiente de decaimiento de primer orden de la degradacion del soluto
en la fase s6lida

Coeficiente de transferencia de masa de primer orden entre tipo de sitios
de adsorcion (modelo de no equilibrio quimico) o entre tipo de regiones de
movilidad del agua (modelo de no equilibrio fisico)

Ganancia o pérdida del soluto de la fase liquida

Ganancia o pérdida del soluto de la fase s6lida

Extraccion de agua por las raices de las plantas

Concentracion del soluto en la fase liquida del suelo (M L'3)
Concentracion del soluto en el pulso aplicado sobre la superficie de la
columna (M L)

Concentracion del soluto en la fase sélida del suelo (M M1

Concentracion inicial del plaguicida en el volumen de la columna de suelo
al momento de aplicacién (M L)

Concentracion del soluto en la columna después de un tiempo determinado
(ML?)

Coeficiente de dispersién del soluto en el suelo (L* T™)

Dependencia del potencial matricial del agua en suelo 4 (L) en funcion de
la humedad volumétrica 0

Coeficiente de distribucion del soluto entre la fase liquida y la fase
adsorbida (M L?)

Coeficiente de distribuciéon de Freundlich (M'1 L)

Conductividad hidrdulica a saturacion (L ™

Dependencia de la conductividad hidrdulica del suelo insaturado K en
funcién de la humedad volumétrica del suelo 6

Longitud de la columna de suelo donde se localiza el soluto en el tiempo T
L)

Masa de agua en el suelo extraido del campo (M)

Cantidad de la masa de soluto aplicado en la superficie de la columna (M)
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Msal

Mret

5(h)

S

?%%S Q

=T

Cantidad de la masa del soluto saliente de la columna durante todo el
experimento (M)

Cantidad de masa del soluto retenido en la columna al final del
experimento (M)

Cantidad de masa del soluto degradado durante el experimento (M)

masa seca de particulas de suelo (M)

Miliequivalente (M L'3)

Velocidad del agua relacionada con la seccion transversal de la columna de
suelo incluyendo particulas del suelo y poros (L T™)

Tiempo al que se hizo la lectura de la muestra de lixiviado a la salida de la
columna (T)

Tiempo total de duracion del experimento de columna (T)

Tiempo necesario para que un volumen de poros de agua sea desplazado y
sustituido en la columna de suelo (T)

Tiempo requerido para que la concentracién inicial del soluto en la
columna de suelo se reduzca a la mitad por efecto de degradacion (T)
Velocidad media del agua en los poros (L T™)

Velocidad media de atrazina en los poros del suelo (L T)

Volumen del soluto lixiviado (L3)

Volumen de poros del suelo rellenos con agua (L)

Volumen de particulas del suelo (L?)

Volumen unitario de suelo como extraido del campo (L'3)

Volumen de los espacios vacios o de poros total en el suelo (L)

Longitud total de la columna de suelo o profundiad del suelo medido desde
su superficie (L)

Coeficiente de cinética de adsorcion (modelo de no equilibrio quimico) o
coeficiente de transferencia de masa entre ambas regiones de agua (T™)
Fraccion de la totalidad de sitios donde ocurre adsorcidn con adosrcion
intantdnea (modelo de no equilibrio quimico) o fracciéon de sitios con
adsorcion instantdnea en la region de agua movil (modelo de no equilibrio
fisico)

Capacidad especifica de almacenamiento de agua en el suelo (L)

Area superficial especifica (L)

Porosidad total del suelo como fraccion de volumen

Humedad volumétrica del suelo (L3 L'3)

Humedad gravimétrica del suelo (M M)

Humedad volumétrica en la regién de agua mévil (L* L)

Densidad aparente del suelo (M L)

Densidad real de las particulas de suleo (M L '3)

Coeficiente de degradacion del plaguicida en la fase liquida o en la fase
adsorbida (T™)

CO(lsﬁciente de decaimiento de la degradacion del soluto en las fase liquida
(T)

Co?ﬁciente de decaimiento de la degradacion del soluto en las fase s6lida
(T)
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Ue Coeficiente de decaimiento de la degradacidon del soluto con adosrcion
instantdnea (T'l)

Uk Coeficientes de decaimiento de la degradacion del soluto con adsorcion
dependiente del tiempo (T'l),

A Dispersividad (L)

Al Aluminio

Br™ ion Bromo

CaCl Cloruro de calcio

°C Grado Celsius

CIC Capacidad de intercambio catidonico

CO Carbono orgénico

Fe Hierro

H,"*0 Agua marcada con '*O, un is6topo estable del oxigeno

KCl Cloruro de potasio

M Concentracion molar

MgCl, Cloruro de magnesio

NaCl Cloruro de sodio

pH Potencial de Hidr6geno

% por ciento

Abreviaturas

cm centimetro

cm’ centimetro cubico

cmol centimol

g gramo
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INTRODUCCION GENERAL

Los suelos Andosol y Vertisol forman parte importante de la base productiva de México. El 23.5
% de los suelos del Estado de México, ubicados en cuencas que son fuente importante de
suministro de agua potable a mas de 20 millones de personas, son Andosoles; y el 38 % de los
suelos de la agricultura mexicana bajo riego son Vertisoles. En estos suelos, la atrazina es
comunmente utilizada para control de malezas de hoja ancha en cultivos de maiz, trigo y sorgo.
Este herbicida ocupa el tercer lugar de uso en los campos agricolas de México. Dada la
peligrosidad al ambiente y a la salud humana que se ha reportado para este herbicida, asi como
su aparicion en aguas subterrdneas en otras regiones del mundo, conocer los procesos que rigen
el transporte de atrazina en estos suelos de México, puede contribuir al propdsito global de
generar estrategias en el uso del herbicida como de manejo de los recursos suelo y agua para

minimizar los riesgos de contaminacion por atrazina.

Una de las teorias empleadas para conocer el transporte de solutos en el suelo estd basada en el
uso de la ecuacién de transporte convectivo-dispersivo en una dimension. Este modelo tiene
como ventajas que permite incorporar el transporte por conveccion, el transporte por dispersion,
la sorcion en equilibrio o en no equilibrio y la degradacion al proceso de transporte del
plaguicida en el suelo; permite simular la distribucion del plaguicida en el perfil del suelo; y, en
consecuencia, permite predecir lo que sucedera con el plaguicida en el futuro sin esperar a que
esto suceda realmente y por tanto sin arriesgar el ambiente ni la salud de las personas. Para
utilizar este modelo, se precisa conocer determinados parametros de transporte del suelo y del

plaguicida.

El objetivo principal de este trabajo ha sido determinar los parametros de transporte de atrazina
en un Andosol y un Vertisol de México, con la finalidad de que puedan utilizarse posteriormente

para predecir el transporte de este herbicida.

Para poder seguir el transporte de atrazina, o de cualquier soluto en el suelo, es necesario un
soluto de referencia cuyo movimiento sea parecido lo mas posible al movimiento del agua. Por

ello es comiin el uso de trazadores como el CI" y el Br™, cuando no son reactivos con el suelo, o



enriquecer el agua con is6topos estables de los elementos que lo componen, por ejemplo deuterio
(ZHZO), tritium (3H20) u oxigeno 18 (HZISO). Para caracterizar el movimiento del agua se ha

empleado aqui el Br™ en todas las columnas, y el H,'®O en una columna de cada tipo de suelo.

Experimentos de desplazamiento miscible del trazador del agua y de atrazina, se han realizado
utilizando columnas intactas y columnas empacadas de dos estratos de cada suelo. Este tipo de
columnas se utilizaron principalmente para conocer la distribucion de atrazina en el suelo y para
diferenciar la influencia de los procesos fisicos respecto a los procesos quimicos durante el

movimiento de atrazina en el suelo.

El producto principal obtenido de los experimentos en columnas han sido las graficas de elusion
del Br, del H,'O y de atrazina, las cuales se han analizado con el programa de cémputo
CXTFIT 2.1 en su modo inverso para ajustar la solucion analitica de la ecuacion de trasporte de

conveccion-dispersion a los datos experimentales.

La utilizacion del HZISO evidencid los casos en los cuales el movimiento del agua se dio en
condiciones de equilibrio (caso de las columnas empacadas) y los casos en los cuales el agua se
movié en condiciones de no equilibrio fisico (caso de la mayoria de columnas intactas). Con
respecto al andlisis de atrazina, esto fue fundamental para decidir en que casos utilizar el modelo

de transporte en no equilibrio quimico o el modelo de transporte en no equilibrio fisico.

Dada la discusion existente en la literatura respecto al tipo de experimentos que mejor
representan la sorcion de solutos en el suelo, se hizo una comparacion del retardo en la
movilidad de atrazina comparando valores de retardo obtenidos en ambos tipos de columnas con

valores de retardo obtenidos de experimento en batch.

Los estudios sobre lixiviacion de plaguicidas en suelo son muy escasos en México y sobre
atrazina solamente se encuentran reportados dos estudios. En este trabajo resultd interesante la
comparacion entre tipo de suelos por las caracteristicas marcadamente distintas de ambos suelos.
El Andosol presenta arcillas del tipo alofan, alto contenido de carbono orgénico, alta capacidad

de almacenamiento de agua y densidad aparente menor que uno. El Vertisol, por su parte,



presenta arcillas tipo smectitas, bajo contenido de materia orgdnica, relativamente menor

capacidad de almacenamiento de agua y densidad aparente mayor que uno.

Los resultados y la discusion generada de este trabajo se presentan en esta tesis, la cual esta
organizada en una introduccion general, tres capitulos de resultados, y una serie de conclusiones
y recomendaciones generales. En la introduccion general, de la cual estos parrafos forman parte,
se hace el planteamiento del problema de investigacion, se presentan los objetivos y las hipdtesis,
se establecen los supuestos de la investigacion y se presenta una breve revision de literatura
tratando de englobar conceptos, antecedentes y resultados obtenidos de otros estudios. El
Capitulo I esta dedicado a presentar y discutir los resultados obtenidos en los experimentos con
columnas empacadas. En el Capitulo II se analizan los resultados obtenidos en los experimentos
con columnas intactas. El Capitulo III hace un analisis de los resultados de retardo presentados
en los capitulos anteriores compardndolos contra los resultados de retardo obtenidos de
experimentos de sorcién en batch realizados en otro trabajo. En las Conclusiones y
recomendaciones generales se presenta una sintesis de los capitulos anteriores resaltando las

conclusiones y las recomendaciones que se consideran mas relevantes.

1. Planteamiento del problema

En otras partes del mundo, principalmente de clima templado, se han realizado una serie de
investigaciones enfocadas a entender los procesos que ocurren en el suelo y que determinan la
acumulaciéon de los plaguicidas y otros contaminantes en el suelo o bien su aparicion
relativamente rdpida en las aguas superficiales y subterraneas. Deteccion de flujos preferenciales,
cuantificacion de la capacidad de adsorcion y determinacion de la tasa de degradacion de estos
plaguicidas son aspectos que se estudian para entender el destino de los plaguicidas en el perfil
del suelo y del subsuelo. Para ello se emplea, entre otras, la teoria del transporte de solutos con el
uso de la ecuacidn clésica de conveccion-dispersion unidimensional de la sustancia quimica en
solucion, que permite obtener los parametros de transporte del suelo y del plaguicida. Tales
pardmetros se utilizan después para tratar de predecir la distribucion del plaguicida en el perfil

del suelo en el campo, y el riesgo de contaminacion de las aguas superficiales y del acuifero.



Siendo que la Atrazina es el tercer herbicida mas usado en México y que los suelos Andosol y
Vertisol forma parte importante de su base productiva (el 23.5 % de los suelos del Estado de
Meéxico ubicados en cuencas que son fuente importante de suministro de agua potable a mas de
20 millones de personas son Andosoles, y el 38 % de los suelos de la agricultura mexicana bajo

riego son Vertisoles), se plantea como problema de investigacion:

Bajo las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos Andosol y Vertisol, y de los procesos de
adsorcion y de degradacion a los que estd sujeta la atrazina en estos suelos, cudles son los

pardmetros de transporte de atrazina?

Para delimitar mejor los aspectos por medio de los cuales se intenta dar respuesta al problema de

investigacion, se han planteado las siguientes preguntas de investigacion mds especificas:

Hay diferencias en los parametros de transporte de atrazina determinados en condiciones
de columnas empacadas respecto a los mismos pardmetros determinados en condiciones
de columnas empacadas?

Existen flujos preferenciales de agua y, por consiguiente, de atrazina en el perfil de los
suelos en estudio?

La variacién de las condiciones experimentales de los suelos determina cambios en el

valor del parametro de retardo de atrazina?

2. Objetivos

Objetivo general

Estudiar la dindmica de lixiviacion de atrazina en un Andosol y un Vertisol de México.

Objetivos particulares

1. Determinar los pardmetros de transporte de atrazina en columnas intactas y

empacadas del Andosol y Vertisol seleccionados.



Definir si existen flujos preferenciales en el transpote de agua y de atrazina en

columnas intactas de estos suelos.

Evaluar el retardo en el transporte de atrazina en el suelo utilizando distintas

metodologias.

3. Hipotesis

Los pardmetros de transporte de atrazina en los dos suelos son determinados por el
espacio poroso definido por el tipo de columna usada (intacta o empacada) y por las

caracteristicas fisicoquimicas del suelo.

El transporte de agua y de atrazina estd determinado por flujos preferenciales en las

columnas intactas de ambos suelos.

El valor del retardo en el transporte de atrazina en el suelo es distinto de acuerdo con

el procedimiento usado para su evaluacion.

4. Supuestos

El transporte de agua y de solutos en el suelo se puede describir con la ecuacion clasica de

transporte de solutos unidimensional y determinista de conveccion-dispersion. Al aceptar esta

ecuacion, el transporte de agua y de solutos en el perfil del suelo es verdadero bajo los siguientes

supuestos (Zatardin, 1996; Prado, 2006):

a)

b)

d)

El perfil de suelo esta constituido por capas superpuestas, cada una de las cuales
es un medio poroso isotrépico e indeformable.

El agua es incomprensible.

Toda el agua en el suelo esta en la fase liquida despreciandose la fase de vapor.

El flujo de agua y de solutos es unidireccional y vertical.



e) En el proceso unidireccional de flujo de agua y de solutos bajo régimen
permanente se puede ignorar el efecto de histéresis en la relacién presion-

contenido del agua.

f) El flujo de agua y el transporte de solutos se puede considerar bajo condiciones
isotérmicas.
2) El tiempo requerido para mezclar el soluto en direccion normal al flujo convectivo

y en poros de corriente de diferente velocidad, es corto comparado con el tiempo
requerido por el soluto para moverse por conveccion.

h) El proceso de adsorcion-desorcion de atrazina entre las fases liquida y sélida del
suelo ocurre en forma lineal.

1) Toda la atrazina en el suelo se mueve con los lixiviados, se adsorbe a las
particulas del suelo o se biodegrada, despreciandose los procesos de volatilizacion
y fotodegradacion de atrazina en el suelo.

) Las soluciones analiticas existentes de la ecuacion de conveccidn-dispersion
corresponden a las condiciones iniciales y de frontera de los experimentos en las
columnas de suelo utilizadas en este trabajo.

k) El volumen de las columnas de suelo en los experimentos constituye un volumen
elemental representativo y por tanto los pardmetros hidrodindmicos tienen un

cardcter continuo en este volumen y representativo para este tipo de suelos.

5. Revision de literatura

Sin ser exhaustivo, en esta revision bibliografica se presenta en forma breve el marco de
conceptos de la teorfa de transporte de solutos basada en la ecuacion de conveccidn-dispersion.
De modo que se presenta una definicion del suelo como medio poroso, se describen las
propiedades fisicas y quimicas del suelo que interaccionan con un soluto determinado durante su
movimiento y se establece la importancia de definir un “Volumen Elemental Representativo”. A
partir de ello se hace una descripcidon resumida de los suelos Andosol y Vertisol. Se intenta
también en esta breve revision, dar una definicién del modelo de transporte del plaguicida,
presentar los modelos matematico mas empleados para describir el transporte y establecer las
ecuaciones de continuidad y de conservacion de la masa que describen el movimiento del agua y

del transporte de solutos en el suelo. Brevemente también se describen los experimentos



utilizados para estudiar el transporte de solutos, se asienta la importancia de la curva de elusion y

su interpretacion, y finalmente se presentan algunos datos y estudios sobre atrazina.

5.1 El suelo
Aunque existen muchas formas de definir el suelo de acuerdo con el punto de vista del autor
(Tan, 1994), aqui particularmente nos interesa resaltar los componentes fisicos que lo
conforman. Diversos autores estdn de acuerdo que el suelo estd compuesto de una fase sélida,

una fase liquida y una fase gaseosa.

Es también familiar principalmente para las personas que viven en el campo, y mucho mas para
los agricultores, que si se tiene a mano una porciéon grande de suelo (un terron), y se aplica
suficiente agua en uno de sus extremos, parte de esta agua atravesara dicho suelo y escurrird por
su extremo inferior. El resto del agua quedara absorbido dentro de esta porcion del suelo. Este
conocimiento es el que permite decir que el suelo contiene poros vacios 0 mds bien ocupados por
aire, y que ese aire fue desplazado al introducir agua. Esto también permite decir que esos
espacios dentro del suelo estan interconectados formando un ambiente continuo con una serie de
“canales” a través de los cuales el agua fluye hasta salir del terrén. Ello permite categorizar al

suelo como un “medio poroso™.

5.2 Medio poroso

De manera general, tres aspectos definen al suelo como un medio poroso. Estos aspectos son

descritos a manera de referencia y para efectos de comparacion mds que en términos absolutos

(Bear, 1972):

a) La porcidn del espacio ocupado por el suelo es heterogéneo o multifase. Al menos una de
las fases que comprende el suelo no es sdlida, y la misma puede ser una fase gaseosa y/o
una fase liquida. A la fase sdlida se le llama matriz sdlida. Al espacio dentro del dominio
del suelo que no es parte de la matriz sélida es espacio vacio (o espacio de poros).

b) La fase s6lida esta ampliamente distribuida en todo el dominio ocupado por el suelo; esta
fase estd presente dentro de un volumen minimo denominado volumen elemental
representativo (VER). La superficie especifica de la matriz s6lida es relativamente alta en

comparacion a la superficie circundante del VER del suelo. Otra caracteristica basica del



suelo es que el didmetro de los poros que comprenden el espacio vacio es relativamente
pequeiio en comparacion al didmetro de las particulas que componen la fase sélida.

c) Al menos algunos de los poros que comprenden el espacio vacio deben estar
interconectados y permitir el paso de flujo. El espacio poroso interconectado que permite
el paso de flujo es algunas veces llamado el espacio poroso efectivo. Dentro de los limites
del espacio poroso donde el flujo es de interés, los poros no conectados pueden
considerarse como parte de la matriz s6lida. Ademas, ciertas porciones del espacio poroso
interconectado pueden, de hecho, también ser no efectivas para el paso de flujo, lo cual
sucede cuando la interconexion es muy estrecha o hay poros interconectados sin salida de

modo que no ocurre el paso de flujo en ellos.

Estos aspectos ponen de manifiesto que no toda el agua liquida participa en el transporte de

solutos. La velocidad del agua en el suelo puede variar de cero hasta la velocidad por efecto

gravitacional, segun el tamafio y la conectividad de los poros. Para representar la movilidad del

agua, algunos investigadores han dividido al suelo en dos regiones de agua (Bear, 1972):

1) El agua movil, cuyo movimiento estd determinado por la gravedad y por las fuerzas
capilares.

2) El agua inmé6vil que incluye el agua vinculada a las particulas de la matriz s6lida por fuerzas
de cardcter electroestatico, y que no contribuye al movimiento, ya que las moléculas que lo
componen se fijan a las paredes de la fase sélida. El agua estancada puede también
encontrarse en los agregados, en poros "sin salidas" o no conectados a los poros que

participan en el movimiento, asi como el agua de constitucion.

La fase gaseosa esta constituida generalmente por una mezcla de aire seco y vapor de agua que
comprime el espacio de la matriz porosa libre de la fase liquida. Hay también gases resultantes
de las reacciones quimicas entre las disoluciones y la fase sé6lida, o de las transformaciones de

cada una de las fases. Una cantidad del aire esta disuelta en el agua del suelo.



5.3 Caracteristicas fisicas del suelo determinantes en el movimiento del agua y el

transporte de solutos

El conjunto de propiedades fisicas del suelo se pueden clasificar en propiedades fundamentales,
propiedades derivadas, variables de estado y parametros caracteristicos del suelo (Oleschko,
citado por Lomeli, 1996). Esta clasificacion se enmarca en el tiempo caracteristico de respuesta
que estas propiedades fisicas manifiestan a los factores externos del medio. Para los fines de este
trabajo las propiedades o caracteristicas fisicas del suelo que son de interés en el estudio del

suelo como un medio poroso se definen a continuacion.

Textura
Se caracteriza por el tamafio y la distribucion de las particulas con didmetros menores de 2 mm.
Se divide en términos de porcentaje, en masa, de cada fraccion segiin tamafio en el suelo. La
clasificacion mas utilizada tiene que ver con las proporciones respectivas de arena, limo, y

arcilla, de acuerdo al a clasificacién del Cuadro 1.

Cuadro 1. Clases de tamafio de particulas de suelo segun el sistema Internacional (Tan, 1994)

Clase de tamafio Tamafio (mm)
Piedras >2
Suelo fino Arena gruesa 2-02
Arena fina 0.2-0.06
Limo 0.06-0.002
Arcilla <0.002

Su importancia radica en que los tamafos de las particulas minerales afectan profundamente las
propiedades fisicas de los suelos: drenaje, la capacidad para almacenar agua para el uso de las
plantas y la facilidad con la cual pueden cultivarse. También afectan las caracteristicas quimicas
de lo suelos debido de las propiedades electroquimicas de las superficies de las particulas muy

pequeiias.

Densidad real
Es la masa seca de particulas de suelo (M;) por unidad de volumen de las mismas particulas (Vj),

cuando en dicho volumen no existe espacio vacio (Skopp, 2002). Esté definida por la relacion



p, =" (1)

Para las particulas minerales, la p, varia entre 2.5 a 2.75 g/cm’, en tanto que para las particulas
orgdnicas varia entre 1.2 a 1.8 g/lem’ (Rowell, 1994). El conocimiento de la densidad real junto

con la densidad aparente permite calcular la porosidad total del suelo.

Densidad aparente
También se conoce como masa volumétrica seca. Se define como el peso o masa de particulas de
suelo seco por unidad de volumen unitario del suelo extraido en condiciones de campo. Esta

definida por la relacion
p="°" 3)

Es en general aproximadamente de 1.4 a 1.7 g cm’ para los suelos arenosos y de 1a 1.5 g cmn’
para los suelos arcillosos. Un caso especial son los Andosoles, cuyo valor de densidad aparente

es inferiora0.9 g cm’ (Shoji et al., 1993).

Porosidad
La porosidad (m) o la porosidad volumétrica, propiedad de un medio poroso macroscopico, se
define como la relacién del volumen de espacio vacio (V,) al volumen total (V;) del suelo (Bear,
1972).
vV, _V,.-V)
Vv v,

t

4

Donde Vi es el volumen de particulas de suelo dentro del V,. Usualmente la porosidad, una

cantidad adimensional, es expresada en porcentaje.

Cuando V, es el total del espacio vacio, ya sea que los poros estén interconectados o no, la
porosidad es denominada porosidad total o absoluta. Sin embargo, desde el punto de vista del
flujo a través del medio poroso, solamente los poros interconectados son de interés. Por
consiguiente, se ha introducido el concepto de porosidad efectiva m, €l cual se define como la

relacién del volumen de poros interconectados (o efectivos) (V). al volumen total del medio.
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Donde (V,),, es el volumen no efectivo (volumen de poros no interconectados).

Area superficial especifica
Las particulas de suelo tienen la capacidad de retener a un soluto por efecto de adsorcidn fisica.
Esta adsorcion fisica se produce en toda el drea superficial expuesta de las particulas (0) y se
define como el drea superficial de las particulas de suelo (A,) por unidad de volumen total (V)

del suelo extraido del campo (Bear, 1972).

o= f% en 1213 )

Por ejemplo, la superficie especifica de un material poroso compuesto de esferas idénticas de
radio R en un empaque ctibico es 0 = 4nR*(2R)’ = 7/2R. Asi, el tamafio pequefio de las
particulas de arcilla resulta en una gran area superficial, por unidad de masa conocida como area
superficial especifica. Para particulas esféricas de 2 mm de didmetro y densidad de 2.65 g cm”,
su drea superficial especifica es de 11.3 cm” g, mientras que particulas de 0.002 mm tienen un
drea superficial especifica de 11,300 cm® g™'. Asi, las particulas mas pequefias, como las arcillas,

presentan un drea superficial especifica mas grande (Rowell, 1994).

Contenido de agua del suelo
Es una de las variables de estado utilizada en la caracterizacion del suelo como medio poroso
pues afecta la velocidad de desplazamiento del agua en el suelo. Frecuentemente después de la
precipitacion intensa o de la irrigacion una fraccion del agua infiltrada al suelo se percola a los
estratos profundos a través de perfil del suelo. Este flujo de agua puede arrastrar y transportar la
sustancia disuelta en agua (Bear, 1972). La humedad del suelo también influye en la degradacion
del plaguicida al facilitar la actividad microbial y permitir un medio acuoso dentro del suelo que

facilita los procesos de reaccion quimica.
El contenido de agua del suelo puede definirse en forma volumétrica o en forma gravimétrica (de

masa). La humedad volumétrica 8 es una fraccion del volumen de agua del suelo (V,) existente

por unidad de volumen total de suelo. Se define por la siguiente relacion:

11



0 =ﬁ,enL3 L’ (6)
Vv

t
En tanto que la humedad gravimétrica 6,, es la fracciéon de la masa de agua (M,) por unidad de

masa de suelo seco (M;). Se define por la relacion:

eg=Ma ,en MM )
MS

Conductividad hidraulica, K
El flujo de agua en el suelo se puede describir con la Ley de Darcy, que relaciona la densidad de
flujo ¢ (LT'I) a la conductividad hidraulica K(6) (LT'I) y al gradiente (grad, L L'l) de la presion
total de agua del suelo o de la carga hidraulica H (L) (Richards, 1931). Para un flujo vetical

oH
q=-KO)_ ®)

Donde la densidad flujo o velocidad de Darcy se define como el flujo que pasa a través del area
de una seccidn transversal determinada de suelo por unidad de tiempo, g = Q/(AT), donde Q (L?)

es la cantidad de agua que pasa por el drea de la seccién transversal del suelo A (L?) durante el
periodo de tiempo 7T (T); Z es el eje vertical orientado hacia abajo. ZIZ es el gradiente de la carga

hidrdulica; La conductividad hidrdulica K(€) se define como una medida de la capacidad del
suelo de transmitir agua cuando esta presente un gradiente hidraulico. Mds especificamente, la
conductividad hidraulica determina la capacidad del fluido en el suelo a fluir a través de la matriz

del suelo bajo un gradiente hidrdulico determinado (Amoozegar and Wilson, 1999).

Los valores de K no son constantes para un mismo suelo, sino que varian espacial y
temporalmente debido a alguna de las siguientes razones: la estructura del suelo que involucra la
geometria de la red porosa lo cual conduce a la heterogeneidad del medio poroso y a la
anisotropfa, interacciones entre el medio poroso y el liquido (expansion de las arcillas, deterioro
debido al riego con aguas salinas, etc.), cierre de los poros por aire entrampado, y en muchos
casos es facilmente alterado por las actividades de manejo del suelo como la labranza, la
aplicacion de materia orgénica o la compactacion por el paso del arado (Diaz et al., 2003). Bajo

condiciones saturadas, este parametro es generalmente denotado como K y se asume que es
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constante para un tiempo y espacio dado dentro del suelo; en este caso, el gradiente de la carga

hidraulica es igual a uno.

Flujos preferenciales
La conductividad hidrdulica junto con la porosidad efectiva, dependen de la geometria,
interconexion y la distribucion del tamafio de poros dentro del suelo. Su conocimiento y
medicién es muy importante pues los plaguicidas, y solutos en general, se mueven disueltos o
arrastrados con el agua del suelo. La presencia de macroporos interconectados, tienen relacion
directa con la agregacion natural del suelo y pueden constituir rutas preferenciales de flujo dentro
del suelo (Crescimanno et al., 2007), mecanismo principal utilizado hoy dia para explicar la

aparicion relativamente rapida de contaminantes en las aguas subterraneas.

El término flujo preferencial hace referencia a que el agua que se infiltra no tiene suficiente
tiempo para entrar en equilibrio con el agua que permance en la matriz del suelo moviéndose
mds lentamente. Estos flujos preferenciales pueden presentarse, por ejemplo, en suelos
estructurados, donde los macroporos (grietas, tineles provocados por macroorganismos como
lombrices e insectos, los agujeros de las raices) dominan la hidrologia del suelo, particularmente
en suelos de textura fina, y operan como rutas de alta conductividad de flujo atravesando la
matriz mas densa y menos permeable del suelo. Estos flujos preferenciales pueden darse también
en suelos arenosos no estructurados en forma de frentes inestables de humedecimiento, lo cual es
causado por perfiles heterogéneos tales como las interfaces en los horizontes o por repelencia de
agua (Jarvis, 1998). Una consecuencia de los flujos preferenciales es un frente heterogéneo de
penetracion de los solutos en el suelo, en comparacién de lo que predice la ecuacidon de

conveccidn-dispersion (simple), lo cual modelisa un frente homogéneo de infiltracion.

5.4 La escala de medicion de las propiedades fisicas del suelo
Con fines experimentales o de modelacion, el volumen de suelo a utilizar para la medicion de las
propiedades fisicas del suelo (principalmente referidas a la porosidad, a la densidad de particulas
y a la conductividad hidraulica), depende mucho del interés del estudio. En general se consideran

tres escalas:
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1) La escala microscépica (el poro),

2) Laescala macroscopica (la columna de suelo) y

3) Laescala megascopica (el campo).

En cualquiera de las escalas y para el fendmeno de interés, es preciso establecer el tamafio de la
muestra de suelo (o medio poroso) referido en la literatura como volumen elemental
representativo (VER). Este volumen considera el tamano 6ptimo de la muestra de suelo en
donde la propiedad que se mide tenga la minima variacion en la escala de trabajo (Amoozegar

and Wilson, 1999).

La escala de poro: piénsese en una particula de suelo que es el ensamble de muchas moléculas
contenidas en un volumen pequefio (Bear, 1972). Por la diversidad de tipo de moléculas que
componen la particula de suelo, su arreglo define al mismo tiempo muchos poros que varian en
tamafio. En este caso el VER es el tamafio de particula que se debe considerar para poder
representar estos didmetros de poros.

La escala de la columna de suelo: al cambiar de escala, hay un cambio principalmente referido a
la distribucion de la porosidad, principalmente porque las particulas se conforman en agregados
y estos agregados también varian en tamafio. De nuevo, se requiere establecer un VER o un
tamafio de columna que represente el conjunto de los distintos tamafos de agregados y en
consecuencia los nuevos cambios en la porosidad que resulta de este.

La escala de campo: un suelo no es ni uniforme ni homogéneo. Sus propiedades fisicas y
quimicas varian de un "punto macroscopico" a otro. Las propiedades del suelo no se distribuyen
aleatoriamente en el espacio, sino presentan a menudo una estructura horizontal y/o vertical que
conviene identificar para la descripciéon y la modelizacion del medio. En el medio ambiente
natural, las condiciones en las fronteras pueden ser variables en el tiempo y el espacio (Prado,
2006). En estas condiciones es muy dificil determinar un VER sin que se tenga disefado un
protocolo de muestreo o de medicion para determinar una propiedad tal como la conductividad

hidréulica saturada o no saturada del suelo (Amoozegar and Wilson, 1999).
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5.5 Caracteristicas quimicas del suelo relativas al movimiento de agua y el

transporte de solutos

Contenido de materia organica
La materia organica es el factor mas importante que afecta la adsorcion de solutos orgdnicos en
el suelo, por ello el estado en que se encuentra la materia orgdnica y su cantidad impactan
fuertemente en el destino de los plaguicidas. Por ejemplo, la materia organica hidrofébica tiene
una alta afinidad por muchos compuestos no polares y los procesos de sorcion dominan en estos
compuestos en suelos con contenidos de materia orgdnica mayores de 1 % (Miiller et al., 2006).
La adsorcion de los plaguicidas por la materia organica del suelo, reduce su tasa de movimiento.
Ademas, los suelos con altos contenidos de materia organica son capaces de retener mas agua

(debido a la formacion de agregados), reduciendo el agua disponible para lixiviacion.

Tipo de minerales presentes
Esta caracteristica del suelo estéd referida a la composicion del tipo de arcillas presentes en el
suelo, dada la naturaleza reactiva de las mismas y a su gran drea superficial reactiva (Sposito,

1984). Cuatro grupos son considerdos los principales minerales secundarios (Tan, 1994):

1) Arcillas amorfas o paracristalinas, entre las cuales incluye los tipos alofano e imogolita;

2) Las arcillas silicatadas cristalinas, como kaolinita, haloisita, esmectita, illita, vermiculita y
clorita;

3) Arcillas sesquidxidos, como goetita (a-FeOOH), hematina (a-Fe,Os3) y gibsita ( AI(OH)3 ).

4) Minirales de silice, compuestos totalmente de silice.

Los minerales alofano, haloisita, y sesquidxidos estan presentes en el suelo Andosol (Prado et al,
2007) y la smectita esta presente en el suelo Vertisol, en los cuales se ha hecho el estudio de

dindmica y transporte de plaguicidas que se reporta aqui. Por ello se describen a continuacion.
Alofano: se clasifica como una arcilla amorfa debido a que la difracciéon de rayos X de este

mineral muestra curvas sin rasgos caracteristicos. Su composicion quimica se define como:

Si0,.Al,0, 2H,0 0 Al,0, 25i0, H,0
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El alofano tiene una gran carga negativa variable y se comporta anfotericamente. También
exhibe una alta capacidad de fijacion de fosforo. Este mineral interactia con la materia hiimica
del suelo. Los suelos que contiene alofano tienen usualmente horizontes A de color negro, ricos
en materia orgdnica (Tan, 1994). Ademas, las asociaciones ferrihidrita-alofano, pueden afectar la
reactividad superficial del alofano, y jugar un rol clave en determinar la disponibilidad de
nutrientes y en controlar el comportamiento de contaminantes en el suelo. (Cea et al., 2007). El

area superficial del al6fano se ha calculado en 1000 ng'l (Ceaetal.,2007).

Haloisita: tiene una composicion general de Al,0,.25i0, 4H ,0 . Es una arcilla con arreglo de

capas tipo latice 1:1. Cada unidad del cristal de haloisita estd compuesta de una lamina de
tetraedro apilada encima de una hoja octaédrica (Figura 1) exhibe cierta contraccion-expansion,
y contiene moléculas de agua entre las capas. Con aumento de calor, la haloisita puede ser
deshidratada irreversiblemente y el mineral se convierte a meta-haloisita. Este mineral es
considerado precursor de la kaolinita, bajo la siguiente secuencia de intemperizacion:

Rocas igneas — esmectita — haloisita — meta-haloisita — kaolinita

1054 Espacio
basal

Moléculas de agua

entre las capas

<4— Hoja octaedral Capa

<«4— Hoja tetraedral

Figura 1. Estructura esquemética de haloisita (Garcia Navarro, 2005)

Esmectita: formalmente se llama montmorillonita. Es una arcilla expandible con arreglo de capas
del tipo 2:1 (Figura 2). La composicion quimica de la esmectita es variable, pero usualmente se
expresa como Al,0,48i0,.H,0 +xH,O . La unidad del cristal estd compuesta de dos hojas
tetraédricas de silice con una hoja octaédrica de aluminio entre ellas. Las unidades del cristal
provocan que una particula de esmectita sea enlazada por el agua en el espacio intra-micelar. En
consecuencia, este espacio puede expandirse o contraerse dependiendo de las condiciones de

humedad el suelo. En concordancia, las unidades del cristal se pueden mover en cualquier
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direccidon, causando la alta plasticidad del mineral. Cuando himedo, la esmectita es muy
adhesiva y el mineral puede exhibir expansion interna.

La esmectita es un mineral que prevalece en Vertisol, molisol y algunos alfisol. La alta
plasticidad y potencial de expansion-contraccion del mineral hace que estos suelos sean pldsticos

cuando estdn hiimedos y duros cuando estan secos.

Sesquioxidos: las arcillas sesquidxidos no pertenecen a los filo-silicatos, en este grupo se
incluyen la gibsita, la goetita y la hematina las cuales estdn bien cristalizadas, la ferrihidrita, que
estd pobremente cristalizada, y los 6xidos de hierro y aluminio y/o hidréxidos de hierro y
aluminio. Los sesqui6xidos minerales son de cardcter anfoterico y presentan carga variable. Estas
arcillas, junto con las arcillas amorfas, se conocen como arcillas con carga variable, y los suelos
donde se encuentran se denominan suelos con carga variable. Los sesquioxidos tienen también

alta capacidad para fijar fosfato y metales.

Se considera que los 6xidos de hierro pueden ser adsorbidos a las superficies minerales del suelo,
induciendo un efecto de cimentacién que produce una fuerte agregacion y la formacion de
concreto y costra. Esta agregacion mas estable causa que los oxisoles en los trpicos sean

friables, en vez que adhesivos y plasticos que se esperaria por su alto contenido de arcillas.

M
& 144 Espacio

basal

Moléculas de agua
entre las capas

/ /<<— Hoja octaedral Capa

<4— Hoja tetraedral

__,.—l-,_ \

Sig. ;)M ()wm(” V)D”Ig (OH)AM(} o+ )

Figura 2. Estructura esquemética de smectita (Garcia Navarro, 2005).
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pH del suelo
Se define como el logaritmo negativo de base 10 de la concentracién de iones hidrégeno: pH.= -
logio [H] (Fassbender, 1975). En términos muy bdsicos, las sustancias capaces de liberar iones
hidrégeno (H") son 4cidas y las capaces de ceder grupos hidroxilo (OH™) son bésicas o alcalinas.
Los valores del pH se reducen a medida que la concentracion de los iones de hidrégeno
incrementan, variando entre un rango de 0 a 14. Los valores por debajo de 7.0 son acidos, valores
superiores a 7.0 son alcalinos y/o bdsicos, mientras que los que rondan 7.0 son denominados
neutrales (Fassbender, 1975). La importancia del pH radica en que modifica el grado de

solubilidad de los minerales y de los solutos (Miiller et al., 2006).

En suelos con valores de pH altos, probablemente promueven la solubilizacion de la materia
orgénica del suelo, con lo cual se promueve mds drea superficial para las interacciones con los
plaguicidas. También se ha reportado que altos valores de pH y una alta concentracién relativa
de cationes monovalentes intercambiables (en relacién a cationes multivalentes) conduce a

dispersion y transporte de los coloides del suelo (Miiller ef al., 2006).

Desde luego, el efecto del pH sobre la sorcién del pesticida depende de las mismas propiedades
quimicas de la molécula del pesticida, por ejemplo, a pH neutros, la atrazina se comporta como
una molécula neutra, en tanto que a valores acidos de pH o altamente alcalinos, la atrazina es
rapidamente hidrolizada o bien es fuertemente adsorbido a las superficies de las arcillas smectita

(Armstrong et al., 1967).

Carga electroquimica del suelo
El suelo como sistema posee una carga eléctrica neutra a partir del balance que se crea entre las
cargas particulares de sus distintos componentes. Esto significa que algunos componentes de la
fase solida del suelo presentan determinado tipo de cargas eléctricas, siendo los componentes

principales los minerales de arcilla y la materia organica (Rowell, 1994).

Las arcillas del suelo ordinariamente presentan cargas electronegativas, las cuales son resultado

de una o mas reacciones diferentes, siendo las principales la sustitucion isomorfa y la disociacion
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de los grupos hidroxilos expuestos. La sustitucion isomorfa es la sustituciéon de dtomos en la
estructura del cristal por otros atomos sin afectar su estructura. Esto puede ocurrir tanto en los
tetraedros de silice o en los octaedros de aluminio de la arcilla. El cambio de 4tomos provoca un
desbalance en la carga, lo cual deja una carga negativa no neutralizada. Este tipo de cargas son
independientes del pH, y ocurren entre dtomos de casi el mismo tamafio y cuando la diferencia

en valencias no excede la unidad (Singh and Uehara, 1999).

Los grupos hidroxilos expuestos son aquellos que se encuentran en la superficie de las hojas
octaédricas de aluminio. Estos grupos OH estan en contacto con la solucion del suelo y tienden a
disociarse, liberando sus protones, lo cual deja una carga negativa no neutralizada en el octaedro.
Tal reaccion de disociacion ocurre a alto pH y disminuye a bajo pH. En consecuencia, la carga
negativa también aumenta o disminuye de acuerdo con el cambio en el pH. A bajo pH ocurre lo
contrario, los grupos OH adsorben el H" con enlaces relativamente débiles. Debido de esta
adsorcién de H', los grupos OH se sobresaturan con protones y la superficie de la arcilla se carga

positivamente (Rowell, 1994).

Algo similar ocurre con la materia hiimica, cuya reactividad quimica estd determinada por su
valor de acidez total. La disociacion de protones de los grupos carboxilos, que comienza a pH
3.0, crea una carga negativa. Esta carga negativa aumenta en valor, y se vuelve mas grande a pH
9.0. A este pH, el grupo OH fendlico también disocia su proton. La presencia de tal carga
dependiente del pH, permite a la molécula humica participar en muchas reacciones quimicas, por
ejemplo, adsorcion de agua y de cationes. La magnitud de la CIC de la materia humica se refleja
en el valor de la acidez total, que es la suma de los grupos carboxilo y OH fendlicos. Esta acidez
total, y por consiguiente la CIC, varia en el rango de 500 a 1200 meq/100g, que es el valor mas
alto de CIC de todos los coloides en el suelo. Cuando tanto los grupos carboxilo como OH
fendlicos se disocian completamente, la materia humica también es capaz de participar en
reacciones complejas o reacciones de quelacion con iones metales u otros constituyentes del

suelo (Tan, 1994).
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Capacidad de intercambio i6nico
Dependiendo de la carga que presentan las superficies de las arcillas, estas atraen cationes o
aniones y es la forma natural de mantener la electroneutralidad del suelo. Se crea entonces un
sistema en la frontera de la superficie s6lida de las arcillas con una capa cargada negativamente

neutralizada por una capada cargada positivamente (Singh and Ueara, 1999).

Cuando las superficies de las arcillas estdan cargadas negativamente, los iones atraidos son de
carga positiva y se llaman cationes, los cuales estdn sostenidos electrostaticamente y pueden ser
reemplazados por otros cationes del suelo. A los cationes adsorbidos se les llama cationes
intercambiables, y la capacidad que tienen las arcillas de adsorber e intercambiar cationes se
llama capacidad de intercambio cationico (CIC). Cuando las arcillas estdn cargadas
positivamente, ocurre algo similar con los iones del suelo cargados negativamente. La capacidad
de la arcilla para adsorber e intercambiar aniones se llama capacidad de intercambio anidnico
(CIA). La esmectita presenta una CIC de 20-25 cmol (+) kg, el alofan a pH 4cido tiene una
capacidad de intercambio aniénico de 50 cmol (+) kg, en tanto que a pH alto los aniones
desaparecen y la CIC es de 100 cmol (+) kg™'. La haloisita por su parte, tiene una CIC que varia
entre 20-25 cmol (+) kg (Fassbender y Bornemisza, 1994), y los sesquiéxidos tienen una CIA

en general de 1 cmol kg (Rowell, 1994).

5.6 El Andosol: propiedades fisicoquimicas y minerales principales
Los Andosoles son suelos jovenes que se originan en suelos de ceniza volcédnica ricos en materia
organica, lo cual le imparte al horizonte A su distintivo color oscuro del cual se deriva su
nombre. (Tan, 1994). El contenido de carbono organico en el horizonte A de este suelo varia de
15 hasta 30 % en casos extremos. En suelso no cultivados, el pH del suelo varia de 4.5 a 5.1 para
el horizonte A y de 5.0 a 5.7 en horizontes mas profundos. La cantidad de bases intercambiables
es baja, en el rango de 2 a 9 cmol. kg de suelo, y el Al intercambiable varia entre 3 cmol. kg™
hasta 8 cmol, kg™ (Shoji er al., 1993). La presencia de gran cantidad de materia orgénica -junto
con arcillas amorfas y paracristalinas como el alofan y la imogolita- es la razén por una serie de
propiedades tnicas de estos suelos. Estos constituyentes son responsables por su carga
superficial variable altamente dependiente del pH, su gran capacidad para retener agua, y una

densidad aparente baja (Tan, 1994).
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La densidad aparente varfa en un rango tipico de 0.4 a 0.8 g cm™ en Andosoles moderadamente
intemperizados. La densidad aparente es menor que 0.9 g cm” cuando el contenido de alofan es
mds grande que 5 %, y las densidades aparentes de los Andosoles alofanicos ricos en humus
tienden a ser mas bajos que en los Andosoles alofdnicos pobres en humus. La densidad aparente
en Andosoles no alofanicos estd determinado por la materia orgédnica del suelo. La densidad
aparente de estos suelos se hace menor que 0.9 g cm™ cuando el contenido de carbono orgénico
se hace mayor que 3 % (Shoji et al., 1993). La porosidad de los Andosoles varia de 60 % en el
horizonte C de Andosoles jovenes hasta 80 % en los horizontes A y B de Andosoles
moderadamente intemperizados. En general, los Andosoles retienen una considerable cantidad de
agua disponible para las plantas y bajas cantidades de agua higroscopica. La permeabilidad del
Andosol es en general alta. Para algunos Andosoles, se han reportado valores de conductividad
hidrdulica a saturacién de 0.09 2 0.9 m d! (Shoji et al., 1993). Para el Andosol utilizado en este

trabajo, Prado (2006) reporté una conductividad hidraulica a saturacién de 1.6 md”.

En México, estos suelos ocupan el 3.6 % de la superficie agricola (Lomeli, 1996).

5.7 El Vertisol: propiedades fisicoquimicas y minerales principales
Un Vertisol es un suelo maduro que ha sido formados en regiones dridas o semidridas, y es
definido como un suelo profundo (méas de 0.5 m) que contiene 30 % o mds de arcilla y en el cual
la smectita (0 montmorillonita) es la arcilla principal. El alto contenido de arcillas del Vertisol
incrementa la estabilidad de los agregados. Ademas, por el tipo de arcillas, este suelo presenta
una gran capacidad de contraccion-expansion, lo cual induce un efecto natural de arado sobre el
suelo. Se forman amplias y profundas grietas cuando el suelo se contrae durante su secado, y los
materiales de la superficie pueden entonces desmenuzarse o deslizarse al fondo de las grietas.
Durante el humedecimiento, esos suelos se hinchan y los materiales del subsuelo son trasladados
hacia arriba. El efecto global es como el efecto de volteo del arado. Ademas de su alta capacidad
de expansidn-contraccion, los Vertisoles son adhesivos cuando estdn himedos y muy duros

cuando estan secos. (Tan, 1994).
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Aunque los Vertisoles pueden mostrar reaccion acida, neutra o alcalina, la mayoria de Vertisoles
tiene pH neutro o alcalino. Tienen una alta capacidad de intercambio catidnico la cual varia en el
rango de 20 a 45 cmol kg o mds altos. Su densidad aparente varia en funcién del contenido de
humedad. Con humedad a punto de marchitez permanente (15 a 35 % de humedad en peso), la
densidad aparente varia de 1.6 a 2.0 g cm™, en tanto que a contenido de humedad disponible para
las plantas (35 a 75 % de humedad en peso) la densidad aparente varia de 0.9 a 1.2 cm”. En
cuanto a conductividad hidraulica a saturacion, para este suelo se han reportado valores en el
rango de 0.001 m d'a008 md’ (Coulombe et al., 1996). Otros investigadores han encontrado
en Vertisoles conductividades hidraulicas a saturacién en el rango de 0.06 a 09 m d'

(Crescimanno et al.,2007). En cuanto a porosidad, Lomeli (1996) report6 valores de 0.42 a 0.52.

Desde el punto de vista del transporte de solutos, el estudio de los Vertisoles es importante dado
los procesos de expansidon-contraccion que ocurren en los mismos. El proceso de contraccion
provoca la abertura de grietas, las cuales se forman en la medida en que el suelo pierde humedad.
La importancia de contabilizar el volumen de grietas es porque las mismas pueden inducir flujo

preferencial (Diaz et al., 2003; Boivin, 2007).

En México, Lomeli (1996) reporta que los Vertisoles ocupan el 4.7 % de la superficie agricola

del pais, y que el 38 % de la superficie bajo riego estd compuesto de suelos Vertisol.

5.8 Procesos a los que esta sujeto el soluto durante su transporte en el suelo
El proceso de transporte de un soluto en el suelo incluye el transporte por conveccion, el

trasporte por dispersion, la sorcion y la degradacion.

Si bien la sorcidn es un término utilizado para englobar la serie de interacciones que ocurren
entre las sustancias quimicas presentes en el sistema suelo, este concepto puede dividirse en
interacciones de tipo reversible (adsorcidn-desorcién) y las interacciones no reversibles
(absorcion bioldgica, precipitacion superficial, polimerizaciéon o transformaciones quimicas)

(Weber and Miller, 1989).
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Aqui se discutird brevemente el proceso de adsorcion-desorcion sobre la matriz del suelo, el cual
es uno de los procesos que determina la cantidad de nutrientes disponibles para las plantas, y la
cantidad de metales, de plaguicidas y de otras sustancias orgdnicas que son retenidas en las
superficies de las particulas del suelo. En consecuencia, es uno de los procesos principales que

afectan el transporte de nutrientes y contaminantes en el suelo (Miiller ez al., 2000).

La adsorcion en el suelo puede definirse como la transferencia de una molécula de la fase liquida
hacia la fase solida, y la desorcion es el proceso contrario. Este fendmeno obedece a las leyes de
equilibrio entre la concentraciéon en fase liquida y la concentracion en fase sélida, sobre la
superficie de las particulas de suelo. En este proceso, a la sustancia quimica que se acumula en
la interfase sélido-liquido se denomina adsorbato, a la superficie s6lida del suelo sobre la cual se
acumula el adsorbato se le denomina adsorbente, y la molécula o i6n de la sustancia quimica que

tiene el potencial de ser adsorbido se le denomina adsortivo.

En el proceso de adsorcion participan mecanismos de interaccion de tipo fisico o quimico y el
mecanismo dominante depende de la naturaleza y la estructura del adsorbente, de las propiedades
fisicoquimicas del adsortivo y del medio en el cual la adsorcion debe efectuarse. El medio puede
intervenir modificando las propiedades fisico—quimicas del adsorbente (solubilidad, carga
superficial, cardcter hidréfobo/hidréfilo, etc.), modificando la accesibilidad a los sitios de
adsorcion por recubrimiento de la superficie externa del adsorbente o introduciendo compuestos
susceptibles de entrar en competencia con la molécula o sustancia adsortiva. Una descripcion
amplia de los tipos de mecanismos de interaccidon pueden encontrarse en Calvet (1989); Zielke et

al. (1989); Koskinen and Harpen (1990).

El equilibrio del proceso de adsorciéon-desorcion
Uno de los principales supuestos al caracterizar la adsorcion de un sustancia quimica sobre la
superficie del suelo es el establecimiento de un equilibrio entre la sustancia que permanece en la
solucion y la sustancia que se adsorbe a la superficie del suelo (Koskinen and Harper, 1990).
Aunque es cuestionable que el equilibrio sea alcanzado en el sistema suelo-solucidn, el uso de
un enfoque de equilibrio establece un punto en comin para comparar la distribucién de la

sustancia en el suelo. Dicho equilibrio se expresa como
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C = C, 9
Donde C es la concentracion de la sustancia en la solucion (M L'3) y C; es la concentracion de la
sustancia adsorbida (M M'l).

Siguiendo la hipdtesis que la adsorcion sigue una isoterma lineal, la relacion entre la
concentracion de la sustancia adsorbida (C;) y de la concentracién de la misma sustancia en
solucidén (C) se expresa asi (Koskinen and Harper, 1990):

C,=K,C (10)
Donde K es el coeficiente de distribucion (o de adsorcion) en caso de relacion lineal entre C; y
C.

Este coeficiente de distribucion K; estd en funcién del suelo asi como de la sustancia. La
isoterma lineal (Ecuacion 10) se aplica razonablemente bien cuando la concentracion del sorbato
es pequefla debido a que el equilibrio en la sorcion se alcanza casi instantaneamente (Pignatello,
1989).

Una forma mas general para describir la concentracion de la sustancia adsorbida al suelo
respecto a la concentracion de la misma sustancia en solucidn (isoterma de adsorcién), para un

amplio rango de concentraciones, es la isoterma de adsorcion de Freundlich (Kj):

C, =K,C" (11)

Donde n es un exponente de la grafica experimental de relacion entre C; y C y generalmente es
menor que la unidad.

A nivel de laboratorio, la isoterma de Freundlich ha caracterizado bien el comportamiento de la

adsorcion de muchos compuestos orgénicos en el suelo los cuales muestran desviacion de la

linealidad (Jury and Grodhati, 1989).

5.9 La modelacion del movimiento de agua y del transporte de solutos en el suelo
Para describir la lixiviacion de solutos en el suelo se han desarrollado una diversidad de modelos,
los cuales de manera general pueden clasificarse en modelos deterministas y modelos
estocasticos. Los modelos deterministas suponen que un sistema o proceso opera de tal forma
que la ocurrencia de una serie dada de eventos conduce a un resultado que se puede definir en

forma unica, en tanto que los modelos estocasticos suponen que el resultado es incierto y estan
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estructurados para explicar esta incertidumbre (Addiscot and Wagenet, 1985; Wagenet and Rao,

1990).

Los modelos deterministas solamente simulan la respuesta del sistema a una serie simple de
condiciones asumidas, y el uso practico de sus predicciones depende de la naturaleza y la
magnitud de la variabilidad de los procesos fisicos, quimicos y biolégicos del sistema. Esta
variabilidad ha conducido al desarrollo de modelos que consideran la validez estadistica tanto de
las condiciones de entrada como de las predicciones del modelo, enfoque que ha dado lugar a los
modelos estocasticos. El conjunto de productos de un modelo estocdstico proporciona los
momentos y limites estadisticos de la respuesta del sistema, el cual debe converger hacia el
producto del modelo determinista si las entradas usadas en el modelo determinista son las

apropiadas (Addiscot and Wagenet, 1985).

Dentro de los modelos deterministas se encuentran los modelos mecanicistas y los modelos
funcionales. Los modelos mecanicistas incorporan el conocimiento actual de los mecanismos
fundamentales del proceso. Segun este tipo de modelos, el desplazamiento de solutos en el suelo
es el resultado de un proceso fisico de conveccion, o flujo de masa, de agua y del proceso
quimico de difusion en respuesta a un gradiente de concentracion. Para la lixiviacion, esto
implica el uso de ecuaciones que derivan de la Ley de Darcy para el flujo de agua y la expresion
resultante del transporte de solutos por conveccidn-dispersion. Los modelos funcionales
incorporan tratamientos simplificados de soluto y flujo de agua, y por tanto requieren menos

datos de entrada (Addiscot and Wagenet, 1985).

El modelo mecanicista se puede expresar como ecuaciones de convecciOn-dispersion con
derivadas parciales. Estas ecuaciones se resuelven analiticamente para condiciones iniciales y de
frontera particulares, donde se satisfacen los supuestos requeridos. Por esta razon, el uso de las
soluciones analiticas de la ecuacidn de conveccion-dispersion estd restringido a columnas de
laboratorio controladas cuidadosamente. Su validacion en tales experimentos ha dado mucha
credibilidad al marco de trabajo mecanicista en los cuales fue desarrollado, pero su uso practico
estd limitado por las restricciones de las condiciones de frontera que se necesitan para su

solucion analitica. En condiciones de campo, donde las condiciones iniciales y de frontera
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raramente se satisfacen, la ecuacion de conveccion-dispersion para describir el movimiento de
agua y de solutos solamente se resuelve por métodos numéricos. Algunos autores consideran
como restriccion al uso de estos modelos que algunas de las constantes que utilizan usualmente

se obtienen ajustando el modelo a los datos experimentales (Addiscot and Wagenet, 1985).

5.9.1 Modelacion del movimiento del agua a través del suelo
Tanto para condiciones saturadas como no saturadas, el flujo de agua se describe por la ley de
Buckingham-Darcy relacionando la densidad de flujo o velocidad de flujo g a la conductividad
hidraulica y el gradiente de la humedad volumétrica o del potencial de agua del suelo. Para el
caso de un flujo unidimensional, esta relacion se expresa asi (Richards, 1931):
oh\0
q=—K(p )[a(z) 1] (12)
Donde:
g = velocidad de percolacién profunda del agua (LT™),
K(0) = Conductividad hidraulica del suelo insaturado K (LT'I) en funcién de la humedad
volumétrica del suelo 6 (L3L'3),
h(0) = Potencial matricial del agua en suelo 4 (L) en funcién de la humedad volumétrica
0.y
Z = la profundidad del suelo medida desde la superficie (L).

Esta ecuacion asume dos hipdtesis principales:

1) La fuerza que provoca el flujo isotérmico del agua en un suelo rigido y no saturado, es la
suma del potencial matricial (de presidn) y el potencial gravitacional. El suelo no contiene
membranas semipermeables para solutos y el potencial de presion del aire es cero.

2) La conductividad hidréaulica del suelo no saturado es una funcion del contenido de agua o del

potencial de presion.
Bajo el supuesto de que el agua es incomprensible, la aplicacion del principio de conservacion de

masa al flujo de agua en un suelo indeformable permite establecer la ecuaciéon de continuidad

siguiente (Richards, 1931):
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00 dq
—+— 4y =0 13
o Ty TV (13)

En donde y,, es la extraccion del agua por las plantas.

Sustituyendo la ecuacion (12) en la (13) e introduciendo la derivada del tiempo del contenido de
agua, se obtiene la ecuacion diferencial de flujo insaturado del agua a través de perfil del suelo y

subsuelo denominada la forma potencial matricial de la Ecuacion de Richards (Jury et al., 1991):

oh d oh
h) = |Kh)| = -1|| -
d( )aT Py K( )(az ” Y. .
Donde:

o(h) =90 (h)/ dh es la capacidad especifica de almacenamiento del agua en el suelo (L),
T = es el tiempo (T),
Los valores 6, h(6) o O(h) y K(6) son propiedades hidrofisicas del suelo; y,, es una propiedad

bioldgica del suelo.

Las fuertes variaciones de d(h) y K(h) con la presion o la humedad, confieren a esta ecuacién un

caracter fuertemente no lineal.

5.9.2 Modelacion del transporte de solutos en el suelo

Los compuestos solubles en agua pueden existir en tres fases en el suelo: pueden estar disueltos
en agua, como vapor en la atmdsfera del suelo y como fase estacionaria adsorbida a la materia
organica del suelo o en las superficies minerales de arcilla. La concentracion total (C;) del
compuesto, expresada en unidades de masa por volumen de suelo se representa asi (van
Genuchten and Wierenga, 1976):

Ci=aC, + 0C + pCy (15)
Donde C, es la concentracion gaseosa del compuesto (masa del compuesto en vapor por volumen
de aire); a es el contenido volumétrico de aire (L3 L'3); C es la concentracion del compuesto en la
solucién del suelo expresada como masa del soluto por volumen de solucién (M L'3); Ciesla
concentracion del compuesto adsorbido expresada como masa del soluto por masa de suelo seco

MM™).
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Para el caso de un soluto poco o no volitil (C, = 0), caso que es de interés en este trabajo, se
considera la migracion del soluto solamente en la fase sélida y en la fase liquida. Entonces el

flujo del soluto es igual al flujo del soluto presente en la solucién del suelo.

C,=6C + pC; (16)

Para el caso de solutos inertes (no adsorbibles) y conservativos (no degradables) tres
mecanismos principales propician el movimiento del soluto en la solucion del suelo: el flujo

difusivo, el flujo dispersivo y el flujo convectivo.

5.9.3 Ecuacion de transporte unidimensional para solutos no reactivos
Este modelo estd descrito por una ecuacion diferencial parcial unidimensional de dos pardmetros.
Esta ecuacion se basa en tres supuestos:
a. El flujo de agua ocurre en estado estacionario (régimen permanente).
b. El contenido de agua en el suelo es constante y homogéneo.

c. No hay interaccion entre la fase s6lida y el soluto, es decir, el soluto es inerte, no reactivo.

El componente de flujo por difusién (F;)
Este es el movimiento de los iones disueltos y moléculas del soluto que se produce por la
existencia de gradientes de concentracion y por la agitacion térmica de las moléculas. Se
representa de la siguiente manera (Leij and van Genuchten, 1999):

(9E a7

D mol
0Z

F =-

Donde,

F 4= flujo del soluto por difusién (M L> T™),

D01 = coeficiente de difusién molecular de la sustancia en del medio poroso (L* T™),
6 =1la humedad volumétrica del suelo (L3 L3 ),

Z = distancia de la superficie del suelo (L).

Noétese que si el medio de transporte del soluto es agua estancada, D, es el valor de difusion

para sustancias solubles en agua (D,,,; =10” m’s™).
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El componente de flujo por dispersion (F ;)
El soluto tiene un movimiento que se produce por las variaciones del medio donde se mueve. En
el caso del suelo, este movimiento se da por cambios en el tipo, tamafio y orientacion de los
poros, y también por los cambios de velocidad que ocurren incluso en un mismo poro. Por
ejemplo, la velocidad es menor cerca de la pared del poro. A este movimiento del soluto se le
denomina dispersion mecdnica y se describe con la siguiente ecuacion (Leij and van Genuchten,
1999):

aC
Fdi.vp = _Dmece (97 (18)

Donde

Fisp = flujo del soluto por dispersion mecdnica (M L2 T'l),

Do = coeficiente de difusion molecular del medio poroso (L2 T'l).

La dispersion mecanica (D) estd linealmente relacionada con la velocidad del flujo de agua
cuando la tasa de flujo de agua es alta. Se expresa asi (Leij and van Genuchten, 1999):

D, =hg (19)
Donde

A = dispersividad (L),

g = velocidad de Darcy del flujo de agua (L T™).

A nivel macroscépico, la difusion molecular y la dispersion mecénica se adicionan en lo que se
llama dispersion hidrodindmica (D):

D=D, , +D, . (20)

mol
En las descripciones de movimiento de solutos en los suelos frecuentemente se ignora la

componente D,,,; por su valor significativamente menor de D,,.. (Leij and van Genuchten, 1999).

El componente de flujo masico o convectivo (F.)
Este componente hace referencia al movimiento pasivo del soluto disuelto en el agua y se
describe simplemente de la manera siguiente Leij and van Genuchten, 1999:
F, =qC (21)

Donde
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F tiene la dimensién (M L? T'l),
g = velocidad de Darcy de flujo de agua (L T") que coincide con la direccién de Z hacia abajo.
En caso contrario en la ecuacion (21) debe escribirse — gC.

C = concentracion del soluto (M L'3).

Debe tenerse presente que ¢ =§, donde Q = es el caudal de agua que ingresa al perfil o

columna de suelo (L3 T'l), y A es el drea de la seccion transversal del perfil o de la columna de

suelo (Lz).

El flujo del soluto en el suelo (F)
Cuando el agua estd en movimiento, los componentes anteriores se suman para obtener el flujo
del soluto en el medio en el cual se mueven.

Fv = Fc +Fdif +Fdisp (22)

Sustituyendo (18), (20) y (21) en (22) se obtiene:

F? =qC‘_l)mole ac_Dmece ac
‘ 0Z 0Z
oC
F =qC-D6— 23
. =9 2z (23)

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

Balance de masa
Para completar la ecuacién general del transporte convectivo-dispersivo, se precisa introducir y
garantizar la continuidad o conservaciéon de la masa en el flujo. Es preciso establecer que el
cambio de la concentracion del soluto en solucién en el tiempo es igual al cambio del flujo del

soluto con la distancia.

oc o,
oT 0Z

(24)

Donde T es tiempo (T).
El cambio de flujo es negativo en funcién del punto de referencia, en este caso se supone para un
perfil del suelo que el flujo del soluto se estd moviendo hacia abajo en un eje Z (la profundidad)

orientado verticalmente también hacia abajo.
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Entonces sustituyendo (23) en (24) se obtiene:

ae—c=—i qC—DGE (25)
oT 0Z 0Z
Como 0, g y D son constantes en el medio, la ecuacion anterior se puede escribir como:
9’C  aC
0 € _ O — -9 - (26)

T 9z> Iz
Esta ecuacion corresponde al caso de transporte convectivo-dispersivo unidimensional de solutos
no reactivos en el suelo cuando la direccion del flujo de agua (¢) va hacia abajo respecto a un eje
Z orientado también hacia abajo. Para este mismo eje Z, en caso de evaporacion, el flujo de agua

es positivo. Debe notarse entonces que el flujo puede ir de los dos lados.

5.9.4 Ecuacion de transporte en una dimension para para solutos reactivos
con adsorcion lineal en equilibrio
Se introduce aqui el proceso de adsorcién del soluto con el suelo donde se mueve. En este caso la
ecuacion de continuidad (24) debe escribirse asi (van Genuchten y Wierenga, 1976):

aC  oF, aC,

— = 27)
oT 0Z oT
Donde C; es la concentracion de la sustancia adsorbida (M M'l).
La ecuacion (27) podemos reescribir en forma similar a al ecuacion (26):
aC g
6£+ 1=D6ac—q£ (28)

or P ar z> "oz
Donde p es la densidad aparente del suelo (M L),
Para dejar la concentracion adsorbida en términos de la concentracion en la solucion se introduce

la ecuacion (10) del proceso lineal de adsorcion-desorcion de equilibrio a la ecuacion (28):

K 2
ac  p K,C _ 9’C_qiC

- e (29)
oT 6 T 0Z- 0 dZ
Como K, es una constante, entonces se obtiene
2
£+pKd£_Dac_g£ (30)

oT O of  9Z* 0 0Z
Donde pK,;/0, Dy q/0 son constantes.
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El componente de degradacion
La degradacion de un soluto organico se describe normalmente con la ecuaciéon general que
describe la degradacion de la materia organica. Dos parametros importantes que se obtienen de
este analisis es la tasa x4 a la que se degrada el soluto y el tiempo necesario para que la
concentracion inicial se reduzca a la mitad, conocido como el tiempo de vida media, 7y 5. Esta

ecuacion frecuentemente se presenta en la forma siguiente (Rowell, 1994):

—0693-
eMoC=C,. e Tos (31

Cr =Ciuc inic
Donde: Ciy. es la concentracion inicial del plaguicida (M L'3) en el tiempo (7= 0)

Cr es su concentracion en el tiempo 7 > 0,

w=1n2/T =0.693T/T s es el coeficiente que expresa la velocidad de degradacion del plaguicida
(T,

Ty s es el tiempo de la degradacion media del plaguicida (T).

Durante su movimiento en el suelo, una parte del soluto se encuentra en la solucién y otra parte
estd adsorbida en la fase s6lida, de modo que la degradacién del soluto se da tanto en la fase
liquida como en la fase sélida. La representacion de la porcion de las concentraciones respectivas
que se ha degradado se expresa de la siguiente manera:

d, =0u,C y d, = pu,C (32)
Donde,

d representa la degradacién (M L™ T™),

Los subindices / y s hacen referencia a las fases liquida y sdlida, respectivamente;

C se expresa en unidades (M L'3) y Cien (M M'l).

Con la consideracion de las expresiones (31) y (32) la ecuacion (30) se escribe asi (Toride et al.,
1999):

oC  pKd oC _ [ 9°C qdC

oT  © or azz_gﬁ_eu’c_p“Sch 33)

Donde pK,;/0, D, g/0, Ou; y pus son constantes.
Para las ecuaciones (26), (30) y (33) existen soluciones analiticas para ciertas condiciones

iniciales y de las fronteras superior e inferior (Toride ef al., 1999).
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El componente de produccion o pérdida
Bajo ciertas condiciones y de acuerdo al tipo de solutos, es posible que las reacciones o
transformaciones que ocurren en el suelo den lugar a produccion del soluto. Por otra parte, hay
otros procesos que involucran la pérdida del soluto del sistema como las precipitaciones, la
absorcion por las raices de las plantas o por volatilizacion que se desprecia en el modelo. Del
mismo modo que con la degradacidn, este componente se contabiliza para cambio de distancia
en la fase liquida como en la fase s6lida y se describen asi (Toride et al., 1999):
G, =0y,(2) y G, =pv,(Z) (34)
G, y G, representan la ganancia o la pérdida del soluto en la fase liquida y en la fase sélida,
respectivamente (M L™ T™). Los valores G; y G, pueden depender de la distancia Z.
Y1y Ys son las intensidades especificas de la ganancia o la pérdida del soluto como funcion de la
distancia Z en la fase liquida (M L’ T'l) y en la fase s6lida (T'l), respectivamente. Por lo menos
una parte del componente y; se puede considerar como absorcién del soluto por raices del cultivo
agricola.
Finalmente, la ecuacion completa que describe el proceso de transporte de un soluto reactivo en

el suelo tiene la siguiente forma (Toride et al., 1999):

aC  pKd aC 0’C qoC
— =D -—=——-0u,C - K ,C+0y,(Z2)+ yA 35
of 0 oT 9z 08 oz w, pu LK, vV, (Z)+py,(2) (35)

Que es la ecuacidon de transporte convectivo-dispersivo para solutos reactivos con el medio.

Bajos los supuestos establecidos al inicio, la ecuacion anterior puede escribirse también como:

oC 9°C  aC
R—=D —v——uC+y(Z 36
oT zr oz uwC +vy(2) (36)

Donde v = g es la velocidad promedio del agua en los poros del suelo.

R es el parametro de retardo y esta dado por:

Reols pgd (37)

Y los coeficientes u y y se describen como:

K
W= (38)
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Y (2)=1,(2) +"Yé(z) (39)

Debe notarse que cuando los coeficientes de degradacion en la fase liquida y; y en la fase s6lida
s son idénticos:

W=wR (40)

En algunos casos R es menor que 1, lo que ocurre cuando la sustancia quimica estd sujeta a
exclusién anidnica, es decir, por similitud de cargas electroquimicas negativas del soluto y de las
particulas de adsorcién del suelo, el soluto es sujeto a una adsorcion negativa (exclusion o
repulsién) por lo que se provoca su salida rapida del suelo. En este caso (1 - R) puede verse como
el volumen relativo de exclusidn aniodnica, y (-K;) puede verse como el volumen especifico de
exclusién aniénica expresado en volumen de agua por masa de suelo (L’ M) (Toride et al.,

1999).

5.9.5 Modelos de transporte en condiciones de no equilibrio
Como un gran nimero de solutos reactivos no alcanzan el equilibrio en el proceso de adsorcion-
desorcion en forma instantdnea y la mayoria de los suelos realmente tienen una distribuciéon
heterogénea de sus particulas y de su porosidad, el modelo de transporte en equilibrio no
describe adecuadamente el transporte de este tipo de solutos en los suelos con tales
caracteristicas (Singh et al., 1996). Una serie de modificaciones se hicieron a la ecuacion de
transporte en equilibrio para incorporar los procesos de adsorcion-desorcion instantdneos y
dependientes del tiempo y la heterogeneidad fisica del suelo (van Genuchten and Wierenga,
1976; Cameron and Klute, 1977) con lo cual se derivaron dos modelos: 1) el modelo de
transporte con sorcion en no equilibrio quimico, y 2) el modelo de transporte con flujo en no

equilibrio fisico.

Modelo de no equilibrio quimico (dos sitios)
El modelo de no equilibrio quimico hace una distitncién entre dos tipos de sitios de adsorcién:
los sitios tipo 1 donde la adsorcion alcanza el equilibrio instantdneamente, y los sitios tipo 2
donde la adsoricon sigue una cinética de primer orden y por tanto es dependiente del tiempo.
Para flujo en estado estacionario, en un suelo homogéneo, el transporte de un soluto adsorbido

linealmente se describe en la forma siguiente (Toride et al., 1999):
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K 2
(1+fp d)ac_Dac L9C _ap

0 Jor o0z> 9z 6 (41)
foK ,u, C fov,.(2)
—w,C -y (Z)
0 0
oC
T; =a[(1_f)KdC_CIC:|_ Mx,cclc +(1_f)YS,C(Z) (42)
Donde:

o es el coeficiente de cinética de adsorcidon de primer orden (T'l),

fes la fraccion de los sitios de adsorcidon que estan siempre en equilibrio (adimensional),

Los subindices e y ¢ se refieren a los sitios de adsorcion en equilibrio y con cinética,
respectivamente.

Las ecuaciones anteriores usan la acostumbrada expresion de primer orden para describir la
adsorcion con cinética en los sitios tipo 2. Este modelo se reduce al modelo de adsorcion cinética

de un solo sitio cuando f = 0, es decir que solamente sitios de tipo 2 estdn presentes.

Modelo de no equilibrio fisico (dos regiones)
Este modelo asume que la fase liquida del suelo puede ser dividida en una region de agua moévil
y una region de agua inmovil. El intercambio de soluto entre las dos regiones liugidas se modela
como un proceso de primer orden. El modelo de transporte de solutos de dos regiones esta dado

por el siguiente sistema de ecuaciones (Toride et al., 1999):

aC a°C aC
0 + fpK = =0 D - -0, v—-a(C, -C,
(m fp d) aT m—m aZz m BZ ( m tm) (43)
- (emu‘l,m - prd MS,ITI )Cm +6mY/,m(Z) + pr s,.m (Z)
b, +(1-f)pk,]%m —aic, -C,) -, u,, +1-pK,u., k.
im oT m im im V"1 im s ,im im (44)

+0,,Y 1w (Z2) + (L= )PV, (2)
Donde:
Los subindices m y im se refieren a las regiones del agua mdvil e inmovil, respectivamente,
f representa la fraccion de sitios de adsorcion que equilibran con la fase liquida mévil

(adimensional),
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a sigue siendo un coeficiente de transferencia de masa (T™') que gobierna la tasa de intercambio
de soluto entre las regiones de agua mévil e inmovil.

Debe notarse que 6 = 0,, + Oin.

Para realizar los calculos de la distribucion C(Z, T) y Ci(Z, T) utilizando las ecuaciones
mencionadas arriba y conociendo las propiedades p, K4, D, f, o, w y y con sus subindices
correspondientes, asi como para determinar estas propiedades utilizando los datos
experimentales sobre C(Z, T) y Ci/(Z, T) o C(L, T) y Ci(L, T), donde Z = L es el fondo de la
columna del suelo, existe el programa de computo CXTFIT 2.1. (Toride et al., 1999).

Las condiciones iniciales y de frontera
Para iniciar la solucién de las ecuaciones de transporte ya descritas, se precisa definir las
condiciones iniciales y de frontera. Estas condiciones se refieren a lo que sucede con la
concentracion del soluto en la solucion en determinados puntos del medio donde se mueve el

soluto. Puntos que se expresan en términos de distancia (Z) y tiempo (7). Es decir,C(Z,T) .

Las condiciones iniciales y de frontera que se sefalan acd estan referidas a los experimentos de
desplazamiento con columnas de suelo. Para este caso, se parte de conocer una condicién inicial

y dos condiciones de frontera.

Frontera superior

T R b e e Bt (entrada)
L
. . . Frontera inferior
: : H (salida)
v

Figura 3. Esquema de las fronteras superior e inferior en una columna de suelo de longitud L.
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Condicion inicial

En esta condicidon se establece lo que sucede con la concentraciéon del soluto (C) a
cualquier distancia vertical a lo largo de la columna (Z) en el tiempo 0. Para el caso de las
columnas de desplazamiento como trabajadas en este estudio, en el tiempo 0 se asume
que para cualquier distancia Z a lo largo de la columna, hay una concentracién inicial
(Cy), que puede ser 0, es decir, se asume que no hay soluto dentro de la columna.

Esta condicion de frontera se describe asi (van Genuchten and Wagenet, 1989):
C(Z0)=C, =0

Condiciones de frontera superior C(x =0,t = O)

Esta condicion hace referencia a lo que sucede en la entrada o extremo superior de la
columna, Z = 0, en cualquier tiempo 7 del experimento. Cuando se aplica el soluto en
forma de pulso, esto abarca un periodo de tiempo muy pequefio en relacién al tiempo de
duracion total del experimento, se establecen dos momentos para esta condicion de
frontera.

1) Periodo de tiempo en el cual se aplica el pulso 0 < T < T,

Z=0 0<T<T, C=C,

Donde

Coy es la concentracion del soluto en el pulso que se aplica.

2) Periodo de tiempo después de T).

Z=0 T>T, C=0

Esto significa que después de T;, la concentracion del soluto en la parte superior de la
columna es 0, es decir que la solucidn que se aplica a la columna est4 libre del soluto.
Condicion de frontera inferior C(Z =LT= O)

Esta condicion de frontera se refiere a lo que sucede con la concentracion del soluto a la
salida o extremo inferior de la columna (Z = L) en cualquier tiempo del experimento (7 >
0). Esta condicién se describe asi (van Genuchten and Wagenet, 1989):

Z=L T=0 € _ 0

0Z

Para entender que sucede con el soluto en esta condicion de frontera, se presenta el

esquema de la Figura 4.
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Ates de salir de la columna, cuando Z toma el valor de L, el flujo del soluto estd descrito

por la ecuacion

F, =D£—VC
‘ 0Z

Z\

(45)

Frontera superior
(entrada)

F = DE—\/C
‘ 0Z

Figura 4. Esquema de la condicion de frontera inferior en la columna de suelo.

Pero al instante de salir de la columna, desaparece la dispersion y el flujo del soluto se da

solamente por flujo convectivo.

F =—vC

Sustituyendo (46) en (45)

vC=D£—vC
0z

Resolviendo la ecuacion

vC -vC = DE
0Z
0-p%
0Z

Que es la condicion de frontera inferior.
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Equivalencia adimensional de los modelos de no equilibrio fisico y quimico
Con la finalidad de facilitar su solucion matematica, Nkedi-Kizza et al. (1984) establecieron una
seriec de relaciones para adimensionalisar los distintos componentes de los modelos de no

equilibrio fisico y de no equilibrio quimico, las cuales se muestran en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Pardmetros adimensionales para los modelos de transporte de no equilibrio quimico y

de no equilibrio fisico.

Parametro Modelo de no equilibrio quimico Modelo de no equilibrio fisico
t vT/L vT/L
z Z/L Z/L
P vL/D v, L/D,
p © + foK,)/® +pK,) ®, + foK,)/® +pK,)
R 1+pK, /0 1+pK, /6
® o(l1-B)RL/v ol/Bv
¢ C/Co Cm/CO
i Sk/[(l_f)KdCO] C,./Cy
m, Ou, + fPK, Ms,e)L/(eV) (emu“l,m + fpK, Ms,m)L/eV
m, I-1)pK, Ms,kL/(ev) |_eimu“l,im +(-f)pK, Wy im JL/GV
Y1 L®y, + fpy S,e)/[GVCO] L(emY/,m + foy S,m)/[evco]
T2 L= f)(py,)/6vC,] LOY 1w + SOV ) [OVC, ]

La susituticion de estos pardmetros adimensionales en las ecuaciones del modelo de no
equilibrio fisico (41) y (42) o en el modelo de no equilibrio quimico (43) y (44), conduce al

siguiente sistema de ecuaciones:

ac dc 1 9%¢ dc
|3R5+(1—|3)R(T;=;g—afz—mlc+‘{1(Z) (48)
dc,
(I—B)R5=w(c—cl)—m2cl+y2(z) 49)

donde c es la fraccion de la concentracion del soluto en el agua del suelo; ¢, es la fraccion de la
concentracion del soluto adsorbida por el suelo; z es la fraccion de la profundidad del suelo en

donde se localiza el soluto; ¢ es el tiempo adimensional o el nimero de volimenes de poros de
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lixiviados que han pasado por la columna o perfil a la profundidad z (volumen de poros hace
referencia al volumen de agua o lixiviado que han pasado por los poros activos); P es el
pardmetro de Peclet; f es un coeficiente de division del soluto; @ es un coeficiente adimensional
de transferencia de masa; m; y y m, son coeficientes de decaimiento de primer orden para la

degradacion del soluto, y v y v2 son coeficientes de produccion o pérdida del soluto.

5.10 Tipos de experimentos para estudiar el transporte de solutos en el suelo
Conocer la distribucién de cualquier soluto en el suelo precisa de obtener datos de concentracion
del soluto, distancia de ubicacion en el perfil y tiempo de llegada. Estos datos son dutiles para
alimentar los modelos descritos arriba y obtener asi soluciones para dichas ecuaciones. Las
soluciones obtenidas a partir de los datos experimentales permiten después predecir el transporte
de un soluto en el suelo. Es por ello muy importante la calidad de obtencion de los datos y el tipo
de experimento con el cual se obtienen dado que el transporte de solutos ocurre en condiciones

de campo.

Los distintos experimentos de transporte de solutos se basan en monitorear el desplazamiento del
soluto inducido por el movimiento del agua. Tres tipos de experimentos son los mds comunes:

- Columnas empacadas,

- Columnas inalteradas y

- Lisimetros.
La columna empacada consiste en empacar homogéneamente suelo que ha sido pasado por una
malla de determinado didmetro, a determinada densidad, en un tubo de vidrio o de plastico. El
didmetro de la columna varia de 2 a 10 cm y su longitud varia de 10 a 30 cm. El didmetro
maximo de particulas y la densidad del suelo en la columna se define en funcién de los interes
del estudio (tamafio y distriucion de particulas y poros a estudiar).
La columna inalterada consiste en una columna de suelo que se extrae del campo con la minima
disturbancia posible para preservar su estructura y su heterogeneidad. Esta columna, que se fija
dentro de un tubo pldstico o de vidrio, puede tener didmetro de 10 a 30 cm y longitud de 15 a 40
cm (White ef al., 1998).
Un lisimetro es una version mas grande de una columna inalterada. Su didmetro puede ser arriba

de 1.0 m y su profundidad de 1.0 a 1.5 m (White et al., 1998).
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En los tres casos, el experimento consiste bdsicamente en inyectar una solucion conteniendo un
trazador del agua y del soluto de interés en la parte superior del suelo. En los experimentos en
columnas empacadas y en columnas inalteradas, el desplazamiento del trazador y del soluto se
realiza posteriormente a lo largo de la columna con un flujo de una solucién que reproduce la
solucion del suelo a modo de no alterar las caracteristicas fisicoquimicas en el interior de la
columna. A la salida de la columna se colectan los lixiviados con cierta periodicidad y se
determinan las concentraciones del trazador y del soluto. En el caso de los lisimetros, el
desplazamiento del trazador y del soluto puede inducirse de la misma forma descrita para las

columnas o bien se deja que ocurra naturalmente por efecto de la infiltracion del agua de lluvia.

Los experimentos en columna pueden establecerse en laboratorio, bajo condiciones controladas,
y tienen la ventaja de permitir la preponderancia de flujo unidireccional. Los lisimetros tienen la
ventaja de que pueden instalarse en el campo con lo cual el estudio del transporte refleja mejor
las condiciones reales del suelo. Ademas, los lisimetros permiten estudiar la evolucion en el
tiempo de la concentracion de los solutos en el suelo, no asi las columnas empacadas o intactas
donde solamente se puede estudiar la concentracion de los solutos en los lixiviados a la salida de
la columna. La desventaja de los lisimetros son los problemas de imprecision que causa el no

controlar una serie de factores y de heterogeneidad presentes en el sistema (White et al., 1998).

Con las columnas empacadas se puede evaluar cambios en la distribuciéon de particulas y de
poros sobre el transporte de solutos (Prado, 2006), pero principalmente permite diferenciar los
efectos de los procesos fisicos respecto a los efectos de los procesos quimicos sobre el transporte
de solutos. Por su parte, las columnas inalteradas permiten evaluar el efecto de la estructura
natural del suelo sobre el transporte de solutos y por tanto valorar la distribucion e interconexion

de la porosidad del suelo no alterado.

La utilizacién de lisimetros o de columnas es una eleccion que obedece principalmente a

facilidades de manejo y de tiempo experimental (White ez al., 1998).
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También para estudiar con mayor detalle y en forma independiente procesos como la adsorcion y
la degradacion, se utilizan experimentos especificos, tales como la adsorcion con experimentos

batch, y la degradacion con experimentos de incubacion.

Hay una controversia entre los investigadores respecto al tipo de experimentos de donde se
obtienen los datos sobre los procesos de sorcion y de degradacion que se utilizan en los modelos
de transporte. Hay una regla implicita de que cada uno de los pardmetros que alimentan el
modelo debe obtenerse de experimentos realizados de manera independiente. Asi, muchos
investigadores utilizan experimentos en batch para la obtencion del pardmetro de sorcion, que se
realiza en condiciones estaticas, y experimentos de incubacidon para determinar la tasa de
degradacion. Por otra parte, hay una tendencia en general a que la mayor parte de parametros de
transporte deben de determinarse en experimentos bajo condiciones de transporte porque
reproducen mejor lo que sucede en el campo, en vez que con experimentos en condiciones
estdticas. Aspectos mds detallados de esta discusion pueden encontrarse en Maraqa et al. (1998)

y Prado (2006).

5.11 El uso de trazadores del agua en los experimentos de transporte de solutos
Conocer con precision el movimiento del agua en el suelo en los experimentos de transporte es
basico en este tipo de estudios pues es con respecto al movimiento del agua que se describe el
movimiento del soluto. Una manera directa de seguir el movimiento del agua es afiadirle una
sustancia miscible que pueda identificarse y medirse con facilidad, y que sea inerte. Esta

sustancia es la que se conoce con el nombre de trazador.

Las caracteristicas que debe cumplir el trazador del agua son las siguientes (Custodio, 1976):
- Viajar a la misma velocidad del agua
- Que no se separe del agua, no se precipite ni sufra retencion por filtracion mecanica.
- No interaccione con el suelo, no sea absorbido, absorbido, ni sufra procesos de
intercambio i6nico o isotdpico.
- Que sea estable, quimicamente y bioldgicamente en el agua en el que sea utilizada, es
decir que no se oxide, no se reduzca y no se degrade.

- Que al agregarse al agua, esta no sufra alteracion fisica, o quimica de sus propiedades.
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- Que no altere las propiedades del terreno, permeabilidad, ni porosidad.

- Que baste con utilizar pequefias cantidades y aun asi sea facil su deteccion en forma
cuantitativa

- Que sea de facil manejo

- Que no sea téxico

- Que sea relativamente barato y ficil de obtener

- Que no exista en el agua y que el suelo no lo aporte naturalmente.

Los trazadores del agua pueden ser de dos tipos: anidnicos o isotopicos. Los trazadores anidnicos
principales son el CI" y el Br™ por su cardcter conservativo y escasa presencia natural en los
suelos. Tienen la desventaja de su reactividad en suelos con alto contenido de arcillas donde la
carga electroquimica negativa de las arcillas induce exclusion anidnica, lo cual provoca una
rapida salida de estos trazadores. Del mismo modo, presentan reactividad en suelos con arcillas
de carga variable, pues las superficies de este tipo de arcillas, dependiendo del pH del suelo,
tienen la particularidad de retener cationes o aniones provocando retardo en la salida del

trazador.

Los trazadores isotopicos del agua consisten en que alguno de los elementos que compone la
molécula de agua (Hidrégeno u Oxigeno) es un is6topo con escasa presencia natural en el
conjunto de moléculas del agua. En ello consiste su ventaja de trazador pues el agua utilizada en
el experimento es enriquecida con moléculas de agua que contienen este tipo de is6topo. Los
is6topos de los elementos que componene el agua son de dos tipos: radioactivos o estables. En el
caso del Hidrégeno los trazadores radioactivos mas usados son tritio o deuterio, y tienen la
desventaja de que las metodologias de trabajo con estos is6topos son relativamente complicadas
y requiere condiciones especiales para su uso debido al problema de seguridad sanitaria para las
personas (Sparks, 1995). En el caso del Oxigeno, el is6topo mas comun en las investigaciones de

transporte es el oxigeno 18 (HZISO).
5.12 Las curvas de elusion y su interpretacion

El producto final de los experimentos de desplazamiento son las curvas de elusion, la cual es una

gréafica que se construye con la concentracion del trazador del agua o del soluto a la salida de la
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columna en funcion del tiempo de salida. El analisis de la curva de elusion del trazador del agua
permite definir los procesos hidraulico-dispersivos, con el fin de desacoplarlos de los procesos
quimicos y biolégicos. El analisis de las curvas de elusion del soluto permite la definiciéon de los
procesos implicados en el transporte del soluto a través de la matriz del suelo y la estimacion de

los parametros que dan cuenta de estos procesos (Li et al., 2007).

La forma de las curvas de elusion del trazador y del soluto refleja todos los procesos que afectan
el movimiento del agua y del soluto. En caso de aplicacion de una sustancia quimica sobre la
superficie de una columna de suelo en forma de un pulso y la lixiviacion de esta sustancia del
suelo homogéneo bajo régimen permanente del flujo de agua, las formas posibles de las curvas

de elusion se presentan en las Figuras 5 y 6.

i Pulso

<— Conveccidn (piston)

“,

Conveccion + dispersién

B
.
gmunnguun®

Conveccién + dispersion +
presencia de agua inmdvil

A

Figura 5. Curvas de elusion de un trazador para tres tipos de procesos que intervienen en el transporte.
Aqui el balance de masa es igual a 1 (es decir que la masa lixiviada del suelo es igual a la masa aplicada

al suelo) y el tiempo de residencia del trazador (7;) es idéntico en los tres casos.

Observando el caso del trazador, si el movimiento fuera solamente por conveccion se observaria
un efecto de piston, es decir, el pulso aplicado a la entrada de la columna seria de forma igual a
la salida, solamente desplazado por un tiempo 7' (tiempo de residencia). El efecto de dispersion
hace que la salida del trazador tome la forma de una curva simétrica en torno a 7,. Si en la
columna de suelo existen zonas de agua inmovil, la curva de salida del trazado se achatard y sera
asimétrica en torno a 7. El contenido de agua en la fase mdvil influye sobre el tiempo de salida

de la curva, el coeficiente difusion- dispersion de la fase movil influye sobre la cuesta del frente
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de adsorcion, mientras que el coeficiente de intercambio entre las fracciones de agua movil e

inmovil influye sobre el coleo a la derecha de la curva (Pallud, 2000, citado en Prado, 2006).

Soluto con adsorcion
lineal instantanea

Soluto con adsorcion
lineal con cinética

Figura 6. Curvas de elusién obtenidas para un soluto con adsorcién lineal reversible. El balance de masa

de cada curva es 1. T, es el tiempo de residencia. El retardo (R) del soluto reactivo se obtiene por la

T soluto

relaciéon R = .
T trazador

513 La Atrazina
Este es uno de los plaguicidas que més interés ha despertado en el mundo [6-cloro-N*-etil-N*-

isopropil-1,3,5-triazina-2 4diamina] por el tiempo que lleva aplicdndose en los campos agricolas
y por el incremento de las dreas agricolas donde se utiliza. Su molécula base estd compuesta de
un ciclo aromético de seis miembros con tres dtomos de nitrégeno (Weber et al., 2006). Tiene
accion herbicida y actiia inhibiendo la fotosintesis en el fotosistema II con iones haldgenos

efectuando la accién herbicida (FAO, 2007). Este herbicida empezé a utilizarse en los anos

1950’s y a finales del siglo pasado era el herbicida mds utilizado en el mundo, entre 70,000 a

90,000 ton por afio (Graymore et al., 2001), para el control de malezas en cultivos de hoja ancha

en pre y post-emergencia, especialmente en los cultivos de maiz y soya.
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T/\/\T_ CH(CH:)

CyH;s

N

H H

Figura 7. Esquema de la estructura molecular de atrazina

Desde luego, una vez aplicado, la atrazina puede alcanzar plantas cercanas no objetivo, el suelo,
y las aguas de superficie via la dispersion durante la aplicaciéon. La atrazina es aplicada
directamente sobre las malezas durante la aplicacion foliar o directamente al suelo durante las
aplicaciones mds frecuentes en pre-emergencia. La atrazina puede ser transportada
indirectamente al suelo debido a la interceptacion incompleta durante la aplicacion foliar o por el

lavado posterior a la aplicacion foliar via el riego o las lluvias.

Algunas caracteristicas del comportamiento dea atrazina en el ambiente
Atrazina es considerado un compuesto movil y persistente en el ambiente. Diversos trabajos han
confirmado su presencia en aguas subterraneas y superficiales (EPA, 2003; Graymore et al.,
2001; Waring and Moore, 2004). La principal ruta de degradacion de atrazina es la degradacion
microbiana bajo condiciones aerdbicas (EPA, 2003). Se considera también que atrazina sufre una
rapida degradacion sobre el follaje. Del mismo modo, la atrazina sufre una rdpida volatilizacion

debido a su relativo bajo valor de la constante de la Ley de Henry (2.6 X 10” atm m’ mol™).

La atrazina ha mostrado ser persistente en aguas subterraneas y en aguas superficiales donde hay
limitaciones de transporte, porque los acuiferos tienen una muy baja conductividad hidraulica o
las aguas superficiales estan estancadas, por lo que el tiempo de residencia hidrolégico se hace
relativamente largo. En condiciones anaerdbias, se ha reportado que el tiempo de vida media en
agua, y su tiempo de vida media en sedimento es de alrededor de 578, y 330 dias,

respectivamente (EPA, 2003). Se ha reportado ademds que atrazina es resistente a la hidrdlisis
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abidtica (estable en lo pHs 5,7,y 9), y a la fotdlisis directa en el medio acuoso (estable bajo la
luz del sol en 7 de pH), y es solamente medianamente susceptible a la biodegradacion en el suelo
(tiempo de vida media en laboratorio en condiciones aerébicas de 3-4 meses) (EPA, 2003; Hang

y Nasseta, 2003).

La base de datos FOOTPRINT sobre propiedades de pesticidas (AERU, 2007) sefiala que
atrazina tiene una vida media tipica en el suelo de 75 dias (moderamente persistente), en
laboratorio a 20 °C esta vida media en el suelo es de 66 dias (moderadamente persistente) y en
condiciones de campo es de 29 dias (no persistente). Esta misma fuente sefiala que diversos

estudios de laboratorio dan una vida media de atrazina en el rango de 28 a 150 dias y en campo

de 12 a 108 dias.

Se reporta también que la division de atrazina entre el suelo y el agua es baja. El coeficiente de
adsorcion de Freundlich tiene valores < 3 y a menudo < 1 (EPA, 2003). La base de datos
FOOTPRINT reporta un coeficiente de adsorcion de Freundlich de 2.04 (AERU, 2007).

La volatilidad como una ruta de la disipacion de atrazina en campo crea preocupaciones sobre el
destino atmosférico de atrazina. No se sabe los efectos adversos que la deposicion de atrazina
puede causar a los cultivos. Atrazina y sus metabolitos desetilatrazina y desisopropilatrazina han
sido detectados extensamente en el agua de lluvia en varias regiones de los Estados Unidos,
donde la deposicion masiva de atrazina y su metabolitos es mas alta sobre las zonas donde se
cultiva maiz, y disminuye con la distancia fuera de estas zonas de cultivo. Las altas tasas de
desetilatrazina en estas zonas, se atribuyen a degradacion de la atrazina en la atmdsfera (EPA,

2003).

Implicaciones de atrazina sobre la salud humana
Lo preocupante del destino que sigue la atrazina en el ambiente es el riesgo toxico potencial a la
salud humana y al ambiente. En los humanos puede provocar alteraciones del higado y del
corazon asi como posibles efectos endocrinos y teratogénicos (CICOPLAFEST, 2004). En 2003,
en los Estados Unidos habia una fuerte discusion sobre si atrazina era responsable del cancer de

prostata en humanos (EPA, 2003). La Environmental Protection Agency (EPA) de los Estados
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Unidos establecié una concentracién maxima permisible en agua potable de 3 ug I y restringi6
su uso desde 1993 (Rusiecki et al., 2004). Por su parte, la Comunidad Europea establecié un

limite maximo de 1 ug I'' y recomendd la prohibicién de su uso desde 1990 (Wikipedia, 2008).
gLy p

El uso de atrazina en México
En 1995, en la agricultura mexicana se utilizaron 54,579 toneladas métricas de plaguicidas (INE,
2000), correspondiendo el 28.7 % de este volumen a herbicidas. De este total de herbicidas, el
ingrediente activo Atrazina constituyo el 12.8 %, y se colocé en ese afio como el tercer

plaguicida mas usado en México.

Los estudios de monitoreo de atrazina tanto en el suelo como en las aguas superficiales o
subterrdneas son escasos en México. Jimenez (1991) estudid la persistencia de atrazina en el
suelo y el movimiento de atrazina via las aguas superficiales en un Luvisol de Chiapas. Un
segundo estudio fue realizado por Ruiz (2001) en Colima evaluando el efecto de un abono verde

sobre la degradacion de atrazina.

5.14 Los estudios de transporte de atrazina en el suelo

De la serie de trabajos que se han hecho sobre el transporte de atrazina en diversos tipos de
suelos, y bajo distintos tipos de experimentos, las columnas intactas de suelo, el uso de lisimetros
y el monitoreo del perfil del suelo en el campo, han contribuido a demostrar la presencia de
flujos preferenciales (Gaber et al., 1995; Tindall and Vencill, 1997; Mersie et al., 1999; Laabs et
al., 2004; Sonon and Schawb, 2004; Delphin and Chapot, 2006). Dichos flujos preferenciales
han sido explicados por la presencia de grandes agregados en el suelo (Ma and Selim, 1997,
Tindall and Vencill, 1997) o por los macroconductos formados por las raices (Mersie et al.,
1999), o por inestabilidades del flujo en presencia de alto contenido de humedad del suelo

(Sonon and Schawb, 2004).

La variabilidad espacial y temporal de las concentraciones de atrazina ha sido demostrada con

experimentos en campo (Ghidey et al.., 1997; Miiller et al., 2003) y las mismas estan
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correlacionadas al pH, a la capacidad de intercambid catiénico y al contenido de materia

orgdnica del suelo (Ghidey et al., 1997).

Las columnas empacadas de suelo y las columnas intactas han servido para evaluar y mejorar los
modelos de transporte de solutos basados en la ecuacidon de conveccion-dispersion y representar
mejor los procesos de transporte o sorcion en no equilibrio y la degradacion (Gamerdinger ef al.,
1990; Gamerdinger et al., 1991; Singh et al., 1996; Chen and Wagenet, 1997; Ma and Selim,
1997; Montoya et al., 2006). Estos estudios han remarcado la importancia de utilizar trazadores
como los aniones CI” y Br , o marcadores como deuterio (ZHQO), tritio (3H20) u oxigeno 18
(H,'®0) para describir el movimiento del agua. Estos trazadores utilizados en columnas
empacadas y en columnas intactas son la tnica manera para diferenciar los efectos de los

procesos fisicos de los procesos quimicos de no equilibrio en el transporte de atrazina.

El uso de los experimentos en batch se ha venido utilizando para evaluar la capacidad de sorcion
de los suelos sobre atrazina y la cinética de sorcion. Gamerdinger et al. (1991), estudiando el
transporte de atrazina en columnas empacadas de un suelo franco limoso y un suelo franco
arcilloso no volcanicos, encontraron que las curvas simuladas se ajustan bien asumiendo sorcion
lineal que obtuvieron de isotermas experimentales. Otros estudios han encontrado que la sorcion
de atrazina es dependiente del tiempo y que el modelo de sorcion de Freundlich se ajusta
adecuadamente a las isotermas de sorcion experimentales (Baskaran et al., 1996; Chen and
Wagenet, 1997; Mersie et al., 1999). En modelos de transporte, Baskaran et al. (1996)
encontraron que la curva simulada se ajusta bien a los datos utilizando valores de sorcién de
Freundlich o asumir sorcidn lineal tanto en un suelo alofdnico como en un suelo no alofanico;
Singh et al. (1996) han utilizado con éxito valores de sorcion de isotermas lineales para modelar
el transporte en no equilibrio en columnas empacadas de un suelo franco arenoso; en tanto que
Chen and Wagenet (1997) encontraron que utilizar los valores de sorcion de Freundlich refleja

mejor la sorcién que ocurre durante el transporte en un suelo franco limoso.
Respecto a la degradacion, los resultados son diferentes de acuerdo al tipo de suelos y a las

condiciones experimentales. Gamerdinger et al. (1991) encontraron mayor degradacion en

experimentos en incubacion (7ps = 15 dias) que en experimentos con columnas empacadas (7 5
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=29 dias) en un suelo franco limoso no volcdnico. Laabs ef al. (2004), en condiciones de campo,
encontraron mayor degradacidon de atrazina en suelos arcillosos (75 entre 0.8 a 20 dias) que en
suelos arenosos (7Tps entre 0.2 a 11 dias) tropicales no volcanicos. Miiller et al. (2003), bajo
condiciones de campo de 0 a 4 cm de profundidad, de un suelo alofanico volcénico, encontraron

vidas medias de atrazina de 9 a 12 dias.

Algunos estudios de transporte de atrazina que se han realizado en suelos Andosol han mostrado
los efectos de este particular tipo de suelos (Baskaran et al., 1996; Stolpe and Kuzila, 2002;
Close et al.,2003; Miiller et al., 2003). Baskaran et al. (1996) y Miiller et al. (2003) encontraron
que el contenido de carbono orgdnico y la presencia de arcillas alofanicas determina una mayor
persistencia o sorcion de atrazina en el suelo; Close et al. (2003) también encontraron una
reducida movilidad de atrazina en un suelo alofanico; sin embargo, Stolpe and Kuzila (2002)
encontraron que atrazina tiene mayor movilidad en suelos con arcillas alofanicas, alto contenido
de materia organica y baja densidad aparente respecto a la movilidad que presenta en suelos de

otro tipo que contienen contenidos de carbono orgénico y valores de pH similares.

Del resumen breve sobre distintos estudios de transporte de atrazina en el suelo que se reportan
para distintas regiones del mundo, puede verse que los mismos se han realizado en diferentes
tipos de suelos y bajo distintas condiciones experimentales. Si bien ello no permite una
comparacion adecuada, su contribucidon es importante para la comprension del comportamiento
de atrazina en el suelo. Pese a ello, los estudios sobre transporte de atrazina en el suelo son
escasos en suelos tipo Andosol y en suelos de América Latina, de modo que los estudios en estos
suelos, y en esta region, siguen siendo relevantes para la generacion de estrategias adecuadas de
uso de los plaguicidas, como de manejo de los recursos suelo y agua, con el propdsito de

minimizar los riesgos de contaminacion.

5.15 La deteccion de atrazina en aguas y suelo: la cromatografia liquida de alta
resolucion
Las dosis de aplicacion de plaguicidas en los campos agricolas varian de 5 g a 4 kg de
ingrediente activo por hectarea. Cuando se incorporan en la capa arable del suelo (primeros 20

cm de profundidad) estas cantidades se convierten a concentraciones en el rango de 2 pg I a 2
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mg [ a. Como los compuestos se dispersan y se degradan, las concentraciones en el suelo y en el
agua se convierten extremadamente pequefias y requieren técnicas analiticas sofisticadas para su
medicion (Rowell, 1994). De acuerdo con los grupos quimicos de los plaguicidas, se desarrollan

técnicas analiticas especificas.

La deteccion de atrazina de muestras de suelo o agua, se realiza con cromatogafia de gases y
espectrometria de masas (GC/MS) (Auersperger et al., 2005) o bien con cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) (Tran et al., 2007), y mas recientemente con
métodos de inmunoensayos (Baranowska et al., 2007). Una de las ventajas de HPLC es que no
requiere la extraccion de atrazina en forma no acuosa pues esta técnica permite trabajar con
inyecciones de atrazina en forma acuosa y no acuosa. La desventaja principal de HPLC es su
pobre sensibilidad a concentraciones muy bajas de atrazina. Para superar esta desventaja, se ha
desarrollado un paso previo de concentracion de atrazina a partir de muestras de agua o de
extractos de suelo. El procedimiento de este paso de concentracion es conocido como extraccion
en fase sélida (EFS) cuyo principio es la extraccion de atrazina (un compuesto Organico no
polar) de la muestra utilizando un solvente orgénico. Este procedimiento también permite la
limpieza de la muestra, principalmente de extractos acuosos de suelo, los cuales contienen
sustancias humicas solubles que provocan fuertes interferencias en la determinacion de

concentraciones bajas del plaguicida (Espinoza and Béez, 2003).

6. Referencias

Addiscott TM, Wagenet RJ (1985) Concepts of solute leaching in soils: a review of modelling
approaches. Journal of Soil Science. 36: 411-424.

Agriculture & Environment Research Unit (2007) The FOOTPRINT pesticide properties
database: Atrazine. Disponible en: http://sitem.herts.ac.uk/aeru/footprint/es/index.htm.

Amoozegar A, Wilson GV (1999) Methods for measuring hydraulic conductivity and drainable
porosity. En Skaggs RW, van Shilfgaarde J, (Eds.). Agricultural Drainage. Madison,
Wisconsin, USA. pp. 1149-1205.

Armstrong DE, Chesters G, Harris, RF (1967) Atrazine hydrolysis in soil. Soil Science Society of
America Proceedings. 31: 61-66.

51



Auersperger P, Lah K, Kus J, Marsel J (2005) High precision procedure for determination of
selected herbicides and their degradation products in drinking water by solid-phase

extraction and gas chromatography-mass spectrometry. Journal of Chromatography A.
1088: 234-241.

Baranowska I, Barchanska H, Abuknesha RA, Price RG, Stalmach A (2008) ELISA and HPLC
methods for atrazine and simazine determination in trophic chains samples. Ecotoxicology
and Environmental Safety. 70: 341-8.

Baskaran S, Bolan NS, Rahmanb A, Tillman RW (1996) Non-equilibrium sorption during the
movement of pesticides in soils. Pesticide Science. 46: 333-343

Bear J (1972) Dynamics of fluids in porous media. Dover Publications, Inc. New York, USA.
764 p.

Boivin P (2007) Anisotropy, cracking, and shrinkage of Vertisol samples experimental study and
shrinkage modeling. Geoderma. 138: 25-38.

Calvet R (1989) Adsorption of organic chemicals in soils. Environmental Health Perspectives.
83: 145-1717.

Cameron DA, Klute A (1977) Convective-dipsersive solute transport with a combined
equilibrium and kinetic adsorption model. Water Resources Research. 13: 197-199.

Cea M, Seaman JC, Jara AA, Fuentes B, Mora ML, Diez MC (2007) Adsorption behavior of 2 4-
dichlorophenol and pentachlorophenol in an allophanic soil. Chemosphere. 67: 1354—1360.

CICOPLAFEST (2004) Catdlogo de plaguicidas. Comision Intersecretarial para el Control del
Proceso y uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toxicas, México, D. F. Version
electrénica.

Close ME, Magesan GN, Lee R, Stewart MK, Hadfield JC (2003) Field study of pesticide
leaching in an allophanic soil in New Zealand. 1: Experimental results. Australian Journal
of Soil Research. 41: 809-824.

Correia FV, Macrae A, Guilherme LRG, Langenbach T (2007) Atrazine sorption and fate in a
Ultisol from humid tropical Brazil. Chemosphere. 67: 847-854.

Crescimanno G, de Santis A, Provenzano G (2007) Soil structure and bypass flow processes in a
Vertisol under sprinkler and drip irrigation. Geoderma. 138: 110-118.

Chen W, Wagenet RJ (1997) Description of atrazine transport in soil with heterogeneous
nonequilibrium sorption. Soil Science Society of American Journal. 61:360-371.

Coulombe CE, Wilding LP, Dixon JB (1996) Overview of Vertisols: characteristics and impacts
on society. En Advances in Agronomy. Sparks DL (Ed.). 57: 290-375.

52



Custodio E, Llamas MR (1975) Hidrologia subterrdnea. Tomo II. Ed. Omega. Barcelona,
Espafia. pp. 1196-1209.

Delphin JE, Chapot JY (2006) Leaching of atrazine, metolachlor and diuron in the field in
relation to their injection depth into a sil loam soil. Chemosphere. 64: 1862-1869.

Diaz E, Duarte O, Cerana J, Fontanini P (2003) Ajuste metodolégico en la medicién de la
conductividad hidrdulica saturada “in situ” en suelos Vertisoles y entisoles de la republica
Argentina mediante el permeametro de Guelph. Estudios de la Zona No Saturada del
Suelo. 6: 153-158.

Environmental Protection Agency (2003) Decision Documents for Atrazine. United States
Environmental Protection Agency, Washington, D.C. USA. 285 p.

Espinoza J, Baez ME (2003) Determination of atrazine in aqueous soil extracts by High-
Performance Thin-Layer Chromatography. Journal of the Chilean Chemical Society. 48:
19-23.

Fassbender, H. W. y Bornemisza, E. 1994. Quimica de suelos con énfasis en suelos de América
Latina. 2. Ed. San José Costa Rica, IICA. 274 p

Food and Agricultural Organization (2007) Clasificacion de Herbicidas. Disponible en:
http://www fao.org/docrep/T1147S/t1147s0e.htm#caracterizacion%20de %20los % 20princi
pales%20grupos%?20de%20herbicidas.

Gaber HM, Inskeep WP, Comfort SD, Wraith JM (1995) Nonequilibrium transport of Atrazine
through large intact soil cores. Soil Science Society of America Journal. 59: 60-67.

Gamerdinger AP, Wagenet RJ, van Genuchten MTh (1990) Application of two-site/two-region
models for studying simultaneous nonequilibrium transport and degradation of pesticides.
Soil Science Society of America Journal. 54: 957-963.

Gamerdinger AP, Lemley AT, Wagenet RJ (1991) Nonequilibrium sorption and degradation of
three 2-chloro-s-triazine herbicides in soil water systems. Journal of Environmental
Quality. 20: 815-822.

Garcia Navarro A (2005) Leccion 4: componentes del suelo. Area de Edafologia yQuimica
Agricola. Universidad de Extremadura, Extremadura, Espafia. Disponible en:
http://www .unex.es/edafo/ ECAP/ECAL4AFSCMMinPrim.htm.

Ghidey F, Alberts EE, Lerch RN (1997) Spatial and temporal variability of herbicides in a
claypan soil watershed. Journal of Environmental Quality. 26: 1555-1564.

Hang S, Nasseta M (2003) Evolucidon de la degradacion de la atrazina en dos perfiles de suelo de

la provincia de Cérdoba. INTA, Argentina. Revista de Investigaciones Agropecuarias. 3:
29-48.

53



Instituto Nacional de Ecologia (2000) Caracteristicas de peligrosidad ambiental de los
plaguicidas. Ed. INE, México, D. F. 270 p.

Jarvis N (1998) Modeling the impact of preferential flow on nonpoint source pollution. En Selim
HM, Ma L (Eds.). Physical Nonequilibrium in Soils: Modelling and Application. Chelsea,
Michigan, USA. pp. 311-347.

Jiménez J (1991). Persistencia y movimiento de atrazina en un Luvisol de la Fraylesca, Chiapas.
Tesis MC. Colegio de Postgraduados, Montecillo, Texcoco, Estado de México. 80 p.

Jury WA, Gardner WR, Gardner WH (1991) Soil Physics. Fifth Ed. John Wiley & Sons INC,
New York, USA. 328 p.

Jury WA, Ghodrati M (1989) Overview of organic chemical environmental fate and transport
modeling approaches. En Sawhney BL, Brown, K (Eds.). Reactions and Movement of
Organic Chemical in Soils. Madison, Wisconsin, USA. Pp. 271-304.

Koskinen WC, Harper SS (1990) En Cheng H (Ed.). Pesticides in the Soil Environment:
Processes, Impacts, and Modeling. Madison, Wisconsin, USA. pp. 51-101.

Laabs V, Amelung W, Pinto A, Zech W (2002) Fate of Pesticides in Tropical Soils of Brazil
under Field Conditions. Journal of Environmental Quality. 31: 256-268.

Leij FJ, van Genuchten MTh (1999) Principles of solute transport. En Skaggs RW,van
Schilfgaarde J (Edit.). Agricultural drainage, agronomy series, No. 38. ASA, CSSA and
SSSA Publ. Madison, Wisconsin, USA. pp. 331-359.

Li MH, Wang TH, Teng SP (2007) Experimental and numerical investigations of effect of
column length on retardation factor determination: a case study of Cesium transport in
crushed granite. Journal of Hazardous Materials. doi:10.1016/j.jhazmat.2008.05.076.

Lomeli Vega G (1996). Cambios antropogénicos de la cuenca del arroyo Ucum, Quintana Roo.
Tesis MC. Colegio de Postgraduados, Montecillo, Estado de México. 228 p.

Maraga MA, Zhao X, Wallace RB, Voice TC (1998) Retardation coefficientes of nonionic
organic compound determined by batch and column techniques. Soil Science Society of

America Journal. 62: 142-152.

Ma L, Selim HM (1997) Evaluation of nonequilibrium models for predicting atrazine transport in
soils. Soil Science Society of America Journal. 61: 1299-1307.

Mao M, Ren L (2004) Simulating nonequilibrium transport of atrazine through saturated soil.
Ground Water. 42: 500-508.

54



Mersie W, Seybold C, Tsegaye T (1999) Movement, adsorption and mineralization of atrazine in
two soils with and without switchgrass (Panicum virgatum) roots. European Journal of
Soil Science. 50: 343-349.

Montoya JC, Costa JL, Liedl R, Bedmar F, Daniel P (2006) Effects of soil type and tillage
practice on atrazine transport through intact soil cores. Geoderma. 137: 161-173.

Miiller K, Smith RE, James TK, Holland PT, Rahman A (2003) Spatial variability of atrazine
dissipation in an allophanic soil. Pest Management Science. 59: 893-903.

Miiller K, Magesan GN, Bolan NS (2006) A critical review of the influence of effluent irrigation
on the fate of pesticides in soil. Agriculture, Ecosystems and Environment. 120: 93-116.

Nkedi-Kizza P, Biggar JW, Selim HM, van Genuchten MTh, Wierenga PJ, Davidson JM,
Nielsen DR (1984) On the equivalente of two coneptual models for describing ion
Exchange during trnasport through an aggregated Oxisol. Water Resources Research. 20:
1123-1130.

Pignatello JJ (1989) Sorption Dynamics of Organic Compounds in Soils and Sediments. En
Sawhney BL, Brown, K (Eds.). Reactions and Movement of Organic Chemical in Soils.
Madison, Wisconsin, USA. Pp. 45-80.

Prado Pano BL (2006) Etude du mouvement de l’eau et du transfert réactif du nitrate dans les
sols volcaniques du bassin versant élémentaire de la Loma, Mexique. Tesis Doctoral.
Universite Joseph Fourier-Grenoble I, Francia. 231 p.

Prado B, Duwig C, Hidalgo C, Gémez D, Yee H, Prat C, Esteves M, Etchevers JD (2007)
Characterization, functioning and classification of two volcanic soil profiles under different
lan uses in Central Mexico. Geoderma. 139: 300-313.

Richards LA (1931) Capillary conduction of liquids through porous mediums. Physics. 1: 318-
333.

Ruiz R (2001) Efecto de niveles de abono verde sobre la degradacion de Atrazina en un suelo
agricola no esterilizado y esterilizado. Tesis Doctoral. Universidad de Colima, Colima,
México. 61 p.

Rusiecki JA, de Roos A, Lee WJ, Dosemeci M, Lubin JH, Hoppin JA, Blair A, Alavanja MCR
(2004) Cancer incidence among pesticide applicators exposed to atrazine in the agricultural

health study. Journal of the National Cancer Institute. 96: 1375-1382.

Shoji, S., Nanzyo, M. and R.A. Dahlgren, 1993c. Volcanic Ash Soils. Genesis, properties and
utilization. Elsevier Science Publishers. The Netherlands, 288 p.

55



Singh G, van Genuchten MTh, Spencer WF, Cliath MM, Yates SR (1996) Measured and
predicted transport of two s-triazine herbicides through soil columns. Water, Air and Soil
Pollution. 86: 137-149.

Singh U, Uehara G (1999) Electrochemistry of the double layer: principles and applications to
soils, 2" Edition. En Sparks DL (Ed.). Soil Physical Chemistry. University of Delaware,
Newark, Delaware, USA. pp. 1-46.

Skopp JM (2002) Physical properties of primary particles. En Warrick AW (Ed.). Soil Physics
Companion. Boca Raton, Florida, USA. pp. 1-16.

Sonon LS, Schwab AP (2004) Transport and persistence of nitrate, atrazine, and alachlor in large
intact soil columns under two levels of moisture content. Soil Science. 169: 541-553.

Sparks DL (1995) Environmental soil chemistry. Publ. Academic Press, USA, 267 p.

Sposito, G. 1984. The Surface Chemistry of Soils. University of California, Riverside, USA. Pp.
1-46

Stolpe NB, Kuzila MS (2002) Relative movility of Atrazine, 2,4-D and Dicamba in volcanic
soils of south-central Chile. Soil Science. 5: 338-345.

Tan KH (1994) Environmental Soil Science. Marcel Dekker Inc. New York, USA. 304 p.
Tindall JA, Vencill WK (1995) Transport of atrazine, 2,4-D, and Dicamba through preferential
flowpaths in an unsaturated claypan soil near Centralia, Missouri. Journal of Hidrology.

166: 37-59.

Toride N, Leij FJ, van Genuchten MTh (1999) The CXTFIT code for estimating transport
parameters from laboratory or field tracer experiments. USDA Publ., USA. 119 p.

Tran ATK, Hyne RV, Doble P (2007) Determination of commonly used polar herbicides in
agricultural drainage waters in Australia by HPLC. Chemosphere. 67: 944-953.

van Genuchten MTh (1981) Non-equilibrium transport parameters from miscible displacement
experiments. Research report no. 119. Riverside, California, USA. 88 p.

van Genuchten MTh, Wierenga PJ (1976) Mass transfer studies in sorbing porous media I.
analytical solutions. Soil Science Society of America Journal, 40: 473-480.

van Genuchten MTh, Wagenet RJ (1989) Two site/two region models for pesticide transport and
degradation: theoretical development and analitycal solutions. Soil Science Society of

America Journal. 53: 1303-1310.

Wagenet RJ, Rao PSC (1990) Modeling pesticide fate in soils. En Cheng HH (Ed.). Pesticide in
the Soil Environment. SSSA Book Series, no. 2. Madison, Wisconsin, USA. pp. 351-399.

56



Waring CP, Moore A (2004) The effect of atrazine on Atlantic salmon (Salmo salar) smolts in
fresh water and after sea water transfer. Aquatic Toxicology. 66: 93—104.

Weber JB, Miller CT (1989) Organic chemical movement over and through soil. En Sawhney
BL, Brown K (Eds.). Reactions and Movement of Organic Chemical in Soils. SSSA
Publication No. 22. Madison, Wisconsin, USA. pp. 304-334.

Weber, J. B., Taylor, K. A., and Wilkerson, G. G. 2006. Soil and Herbicide Properties Influenced
Mobility of Atrazine, Metolachlor, nad Primisulfuron-Methyl in Field Lysimeters.
Agronomy Journal, 98:8-18.

White RE, Heng LK, Edis RB (1998) Transfer function approaches to modeling solute transport
in soils. En Selim HM, Ma L (Eds.). Physical Nonequilibrium in Soils: Modelling and
Application. Chelsea, Michigan, USA. pp. 311-347.

Wikipedia (2008) Atrazina. Disponible en http//it.wikipedia.org/wiki/Atrazina.
Zielke RC, Pinnavaia TJ, Mortland MM (1989) Adsortion and reactions of selected organic
molecules on clay mineral surfaces. En Sawhney BL, Brown K (Eds.). Reactions and

Movement of Organic Chemical in Soils. SSSA Publication No. 22. Madison, Wisconsin,
USA. pp. 81-98.

57



CAPITULO I: TRANSPORTE DE ATRAZINA EN COLUMNAS EMPACADAS EN UN
ANDOSOL Y UN VERTISOL DE MEXICO'

Atrazine Transport in a Mexican Andosol and Vertisol of Mexico

Resumen

El problema de migracion de plaguicidas en los campos agricolas se estudia tradicionalmente a
través del muestreo periddico de suelos, aguas y cultivos. Existen métodos mds avanzados que
permiten reducir el costo de los anélisis en campo y pronosticar el riesgo de contaminacion del
medio ambiente. Estos métodos estdn basados en simulacion matemadtica del movimiento de
plaguicidas. Se ha estudiado el proceso de migracion de atrazina en un suelo volcdnico Andosol
y un Vertisol de México por medio de experimentos de laboratorio en columnas empacadas. En
estos experimentos se han aplicado diferentes dosis de atrazina y se ha establecido flujo
insaturado del agua bajo régimen permanente. Se han utilizado los marcadores del agua H,'*0 y
Br~ para comparar los procesos de movimiento del agua y atrazina. Se han medido los
componentes del balance de masa de atrazina y agua y su dinamica de elusion. Se ha aplicado la
teoria del movimiento de sustancias quimicas para interpretar los resultados experimentales y
obtener las propiedades principales de transporte de atrazina en ambos suelos. Los resultados
sefialan que la atrazina se mueve en el Andosol 10 a 16 veces mds lentamente que el agua, y en
el Vertisol es 2.5 veces mds lento. Se han determinado valores de cinco propiedades de
transporte de atrazina las cuales permiten utilizarse posteriormente para predecir la migracion del
plaguicida, minimizar muestreo en el campo y estimar el riesgo de contaminacion del suelo y del
acuifero aplicando los métodos de calculo existentes en la literatura.

Palabras clave: CXTFIT, herbicida, dispersividad, adsorcion, columnas empacadas

Summary

The problem of pesticide migration in agricultural lands traditionally is studied by means of
periodical soil, water and plants sampling. There are more advanced methods which permits to
reduce the cost of field analysis and to predict environmental contamination risk. These methods

are based on mathematical simulation of pesticides movement. The process of atrazine migration

! Este aticulo estd siendo sometido a arbitraje por la Revista INTERCIENCIA, con sede en Caracas, Venezuela,
bajo el titulo: “Transporte de Atrazina en un Andosol y un Vertisol de México”.
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in volcanic soil Andosol and Vertisol of Mexico was studied by means of laboratory experiments
in packed columns. Different atrazine doses and steady state unsaturated water flow were applied
in those experiments. The H,'°0 y Br~ water tracers were used to compare atrazine and water
movement. The atrazine and water mass balance components were measured as well as the
dynamic of elution. The chemical substances movement theory was applied to interpret the
experimental results and to obtain principal properties of atrazine transport in both soils. The
results show that atrazine is moved in Andosol 10 to 16 times slower than water, and it is moved
2.5 times slower in Vertisol. It was determined five properties of atrazine transport which can be
used in future to predict this pesticide migration, to minimize sampling in the field, and to assess
the risk of soil and aquifer contamination by means of application of calculation methods
existing in the literature.

Key words: CXTFIT, herbicide, dispersivity, adsorption, packed columns

1.1 Introducciéon

Para aumentar la productividad agricola, cada vez mds se intensifica la aplicacion de
fertilizantes, minerales y plaguicidas (herbicidas, funguicidas, insecticidas, etc.) en los campos
agricolas. Una parte de estos agroquimicos puede infiltrarse en el perfil de los suelos y lixiviarse
a través del perfil del suelo y los estratos del subsuelo llegando a contaminar las aguas
subterrdneas (Jiménez-Cisneros, 2001; FAO-UNESCO, 2002). Las sustancias mds téxicas para
el medio ambiente y la salud humana son los plaguicidas (Rubin et al, 1998). Ademds los
productos de degradacion de algunos plaguicidas son mas téxicos que los productos originales
(Chang, 1990). En México se aplican anualmente 55,000 toneladas de plaguicidas (Instituto
Nacional de Ecologia, 2000), de los cuales el 28.7 % corresponde a herbicidas. La atrazina
constituye el 12.8 % de los herbicidas utilizados y ocupa el tercer lugar de uso en México. Este
herbicida puede provocar alteraciones del higado y del corazén asi como posibles efectos
endocrinos y teratogénicos en las personas (CICOPLAFEST, 2004). Es por ello que la
lixiviacion de los plaguicidas es un problema ambiental de sumo interés para diferentes
especialistas: ec6logos, edafélogos, agronomos, agroquimicos, hidrélogos, hidrogedlogos, etc.

El transporte de los plaguicidas a través de perfil del suelo y los estratos subterraneos esta
relacionado con la percolacion del agua y depende de las condiciones climdticas y topograficas

del terreno donde se aplican, la tecnologia de aplicacion del plaguicida, las propiedades fisico-
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quimicas, mineraldgicas e hidro-fisicas del suelo y las caracteristicas propias del plaguicida
(Prata er al., 2003).

Los estudios del proceso de lixiviacidon de plaguicidas son caros (el costo de determinacion de
cualquier plaguicida en una muestra de agua es de hasta U$D 150) y bastante dificiles debido al
comportamiento complicado de los plaguicidas en el suelo: adsorcion por las particulas del suelo,
degradacion, volatilizacion, etc. (Jiménez-Cisneros, 2001). Estos estudios se realizan de manera
empirica tomando muestras del suelo, agua o plantas periddicamente y midiendo su contenido de
plaguicida.

Para avanzar en la comprension conceptual y el entendimiento de los procesos realizados en el
sistema natural: plaguicida — suelo — agua, durante los ultimos 70 afios se han desarrollado
modelos matemdticos del proceso de movimiento de solutos en el suelo (Cheng, 1990; Toride et
al., 1999). Para usar estos modelos matematicos, hay que seguir un proceso de verificacion y
validacion para utilizarlos posteriormente con el objetivo de estudiar el proceso de transporte de
un plaguicida, por ejemplo, en las condiciones correspondientes al campo agricola y ademas
pronosticar el riesgo de contaminacidon de acuiferos. La aplicacion de este enfoque permite
minimizar el costo de las investigaciones en campo, a través de la definicion previa del numero
minimo de muestras (Cheng, 1990). Lamentablemente este enfoque ha tenido escasa aplicacion
en México y en América Latina.

Con los objetivos de obtener las propiedades de transporte para atrazina en un suelo volcanico
Andosol y un Vertisol, y comparar las velocidades de movimiento de la atrazina y del agua en el
perfil del suelo, se han realizado experimentos de desplazamiento bajo diferentes dosis de
aplicacion de atrazina y diferentes velocidades de flujo de agua, utilizando columnas empacadas
de ambos suelos tomados de sitios de referencia en México.

Aspectos teoricos

El modelo matematico basado en la ecuacidon de conveccidn-dispersion para el movimiento de
cualquier soluto en el suelo considera: a) el movimiento pasivo de solutos conjuntamente con el
agua del suelo (transporte convectivo), b) el movimiento de iones disueltos y de las moléculas
debido a la existencia de gradientes de concentracion y a la agitacién térmica, lo que
conjuntamente con el movimiento tortuoso de la sustancia, debido a la influencia de la geometria
de los poros del suelo en la velocidad del fluido, forma el transporte dispersivo; c) los procesos

de adsorcion de la sustancia en el suelo, que pueden ser de dos tipos: instantdneo y relativamente
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lento en comparacién con la velocidad de percolacion del agua ya sea por razones propiamente
quimicas o por heterogeneidad del espacio poroso del suelo; y d) la degradacién paulatina en el
tiempo del plaguicida en el suelo. Bajo los supuestos de flujo en régimen permanente, suelo
homogéneo y adsorcion lineal del soluto al suelo, este modelo se presenta en forma de un
sistema de dos ecuaciones diferenciales las cuales en su forma adimensional se presentan asi

(Nkedi-Kizza et al., 1984; Leij and van Genuchten, 1999):

ac dc 1 9% ac

R—+(1-B )R- =—"2 " _ 1.1
BRE+(1=p RS = 52 e (1.1)
(1—[:’))R%ﬂm(c—q)—mzc1 (1.2)

donde ¢ = C/Cy es la concentracién C (mg L) del plaguicida (u otra sustancia quimica) en el
agua del suelo en la profundidad Z en el momento de tiempo 7', expresada como fraccion de la
concentracién Cy (mg ") aplicada en la superficie del suelo; ¢; = C1/Cy es la concentracién C,
(mg I'") del plaguicida (u otra sustancia quimica) adsorbida por el suelo en la profundidad Z en el
momento de tiempo 7, expresada como fraccién de la concentraciéon Co; z = Z/L es la
profundidad del estrato del suelo Z (cm) como fraccion de la profundidad maxima de referencia
L (longitud de la columna del suelo, profundidad del nivel de acuifero, etc., en cm); t = vI/L es
el tiempo adimensional; T es el tiempo absoluto (min); v = ¢/0 = velocidad media del agua en
los poros (cm min™) en el perfil del suelo con longitud L; g es la velocidad del agua relacionada
con la seccién transversal incluyendo particulas del suelo y sus poros (cm min'); 0 es la
humedad volumétrica del suelo (cm’ cm™); P es el parametro de Peclet el cual expresa la
longitud de la columna o de la profundidad total del perfil del suelo de interés como fraccién de
una propiedad fisica del suelo llamada “dispersividad” (A, en cm) que depende de la estructura
del espacio poroso del suelo:

P=vL/D=L/} (1.3)
donde D es el coeficiente de dispersién del soluto de plaguicida en el suelo (cm® min™).
Frecuentemente se considera que D = Av (Leij and van Genuchten, 1999, Shukla et al., 2003,
Bromyl et al., 2007).

R es el parametro de retardo de los transportes dispersivo y convectivo del plaguicida:

R=1+§Kd (1.4)

61



donde K, es el coeficiente de distribucion del soluto entre la fase liquida y la fase adsorbida (g

"cm’), ypes la densidad aparente del suelo (g cm™); Aes un pardmetro que describe la

proporcion entre las partes de plaguicida adsorbibles instantdneamente y paulatinamente por el
suelo y se define por la expresion:

0+ fpK,

- 1.
9 + pKd ( 5)
donde f es la superficie de las particulas del suelo donde se realiza la adsorcién instantanea

(como fraccion de toda la superficie de las particulas del suelo donde ocurre adsorcion).

o se define por la siguiente expresion:

1-B)RL
© = a(l-p) (1.6)
v
donde o es un coeficiente de cinética de adsorcidn.
m; y my se definen por las siguientes expresiones:

0v 2 0v

donde w es el coeficiente de degradacion del plaguicida en la fase liquida y adsorbida. En el
trabajo presente fue asumido que la dinamica de degradacion del plaguicida adsorbido y en la
fase liquida son iguales. El concepto similar se considera en varias publicaciones (Toride et al.,
1999).

La situaciéon cuando la sustancia no se adsorbe o se adsorbe instantdneamente se llama la
condicién de equilibrio, lo cual hace referencia a que existe equilibrio entre la concentracion de
la sustancia disuelta en el agua del suelo y la concentracion de la sustancia adsorbida. En este
casof=1yp =1.Y cuando la sustancia que se mueve en el suelo es no degradable, m; =m, =0,

con lo cual el sistema de ecuaciones (1.1) y (1.2) se convierte a:

pic_10°c_ ac

oo .

En Toride et al. (1999) se presentan soluciones analiticas del sistema de ecuaciones (1.1) y (1.2)
y de la ecuacion (1.8), en forma de distribucion de la concentracién c(z, ) a lo largo de la
columna (o de perfil del suelo) en diferentes momentos de tiempo y ademas en forma de la

dindmica de elusidon del plaguicida en la parte inferior de la columna c(L, #), considerando
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diferentes condiciones iniciales y de las fronteras. Los mismos autores desarrollaron el programa
de computo CXTFIT 2.1 que permite facilitar los calculos de las concentraciones c(z, 1) y ¢(L, 1).
Para aplicar en la practica las soluciones del sistema de las ecuaciones (1.1) y (1.2) (o del
programa de computo CXTFIT 2.1) y pronosticar la distribucion de las concentraciones C y C;
del plaguicida en el perfil del suelo y del subsuelo en funcidn de la profundidad Z y tiempo 7', a
partir de datos experimentales es necesario determinar cinco propiedades del plaguicida y del
suelo: A, Ky, f, o y u. En tanto que para el transporte de las sustancias no adsorbibles o con
adsorcion instantdnea y no degradables, cuando f=1,p =1, w =0 y m; = my = 0 solamente es

necesario determinar dos propiedades: A y Kj.

1.2 Materiales y métodos

Los sitios de referencia y algunas propiedades de los suelos estudiados

Se estudiaron los suelos Andosol y Vertisol tomados en los siguientes sitios de referencia:

- Andosol de la cuenca del Valle de Bravo, de una parcela agricola de la microcuenca La
Loma ubicada en Amanalco de Becerra, Estado de México, con coordenadas geograficas 19°
16" 48.6” de latitud norte y 99° 58” 13.17” de longitud oeste, a 2755 m de altitud. Esta
parcela se utiliza para producir maiz en condiciones de temporal. La pendiente superficial de
esta parcela es del orden de 28 %.

- Vertisol del Bajio Guanajuatense de una parcela de Providencia de Negrete, Penjamo, Estado
de Guanajuato con coordenadas geograficas 20° 18 58.9” de latitud norte y 101° 46’ 59.5”
de longitud oeste, a 1713 m de altitud. Esta parcela se utiliza para producir maiz, trigo y
sorgo en sucesion bajo riego por gravedad. La pendiente superficial de esta parcela es de 6%.

En el Andosol se seleccionaron dos horizontes: superficial (A2) entre 20 a 35 cm de profundidad,

y subsuperficial (AS) entre 80 a 95 cm. En el Vertisol se ha estudiado un horizonte subsuperficial

(B2) situado a 90 y 105 cm de la superficie. A estas profundidades se determinaron la densidad

aparente y humedad gravimétrica y se tomaron muestras disturbadas de suelo. Después el suelo

se tamiz6 a 2 mm y se determinaron las siguientes propiedades para cada horizonte seleccionado:

textura, pH, capacidad de intercambio catidnico (CIC) y contenido de carbono organico (CO), y

se caracterizaron los principales minerales arcillosos presentes. Para determinar la CIC se siguid

el método descrito por Zelazny (1996). Las demas caracteristicas se determinaron siguiendo los
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métodos descritos en Prado et al. (2006, 2007). Luego el suelo fue almacenado a 4 °C para
conservar sus propiedades hasta su uso posterior en las columnas empacadas.

El Cuadro 1.1 muestra diferencias marcadas en la textura, pH, CO, CIC y contenido de arcillas
en ambos suelos. Como se ve, el Andosol es ligeramente acido, con una textura franca, presenta
un contenido de arcillas de 10 a 11 %. El Vertisol es ligeramente alcalino con una textura franco-
arcillosa, tiene un contenido de arcillas (principalmente monmorillonitas) del orden de 30%. El
Andosol contiene significativamente mas CO (de orden del 6%) que el Vertisol (0.2 %). Segin
las investigaciones de Prado (2007) el Andosol, en los horizontes mencionados, contiene 23-28%

de alofanos. Este tipo de arcillas no se registran en el Vertisol.

Cuadro 1.1. Propiedades de los suelos estudiados

Horizonte Profundidad Textura (%) Clase pH CO CIC
Cm Arena Limo Arcilla textural (%) (Meq/100g)
Andosol
A2 20-35 23 66 11 Franco limoso 6.2 6.6 30.8
A5 80-95 22 68 10 Franco limoso 6.5 56 28.3
Vertisol
B2 90-105 46 23 31 Franco-arcilloso 8.3 0.2 23.3

Nota: CO = carbono orgénico; CIC = capacidad de intercambio catidnico.

Los experimentos sobre lixiviacion de atrazina en columnas de suelos

Para cada horizonte seleccionado se trabajaron tres columnas de suelo utilizando
consecutivamente una columna de vidrio, de 2.5 cm de didmetro interno y 25 cm de longitud. La
columna de suelo se empaco con una longitud de 13 cm. El procedimiento de empacado y el
establecimiento del flujo de agua bajo régimen permanente se realizd de la manera descrita en
Prado et al. (2006) o Miiller et al. (2007), con lo cual se establecié la condicion inicial para las
ecuaciones (1.1),(1.2) y (1.8):t=0,z=0,c=c¢; =0.

En el flujo se utiliz6 una solucién reconstituyente. Para el Andosol, esta soluciéon se compuso de
0.00015 M de KCI, 0.0006 M de CaCl,, 0.0002 M de MgCl,, y 0.0002 M de NaCl; y para el
Vertisol se compuso de 0.0005 M de KCl, 0.003 M de CaCl,, 0.0006 M de MgCl,, y 0.009 M de
NaCl. Esta solucion reconstituyente fue necesaria para simular las condiciones de la solucion del
suelo y mantener condiciones estables de pH y fuerza i6nica en la columna. La intensidad de
aplicacién de esta agua en diferentes experimentos varié de 0.009 a 0.018 cm min'. Estas

intensidades (relativamente altas) fueron seleccionadas para establecer la humedad del suelo,
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facilitar la conservacion del flujo permanente del agua a través de las columnas y reducir el
tiempo de duracion del experimento para no tener una degradacion importante de la atrazina.
Para determinar experimentalmente el volumen de poros del suelo rellenos con agua (V,, cm’),
se asumid que este volumen es equivalente a la humedad volumétrica del suelo en la columna
multiplicada por el volumen del suelo en la columna. Para medir la humedad del suelo, la
columna (suelo mas columna de vidrio) se peso antes de aplicar el agua en la parte superior. Una
vez alcanzado el régimen permanente del flujo de agua, se detuvo este flujo y se tomod
nuevamente el peso de la columna (suelo hiimedo mas columna de vidrio). De la diferencia entre
el peso himedo de la columna de suelo y el peso seco de la misma se obtuvo la humedad
gravimétrica la cual fue transformada a humedad volumétrica. Después se reinicid nuevamente el
flujo de agua en la columna, y entonces se aplicé un pulso de H,'*O y/o Br”, como trazadores del
agua, y atrazina.

Por lo oneroso de los andlisis del H,'*0, solamente se utiliz6 en dos columnas experimentales
para verificar la condicion de equilibrio dada su naturaleza no reactiva y practicamente no
absorbible. El Br™ fue utilizado dado su amplio uso en estudios de este tipo como trazador de
agua, porque no tiene presencia natural en el suelo y porque su determinacion es relativamente
facil y barata. Este anion, presenté reaccidon con los suelos estudiados en este trabajo, y su
retardo fue determinado por comparacién con el H,'*O.

La aplicacion de atrazina, H,'*O y/o de Br™ se realizé en la parte superior de la columna en forma
de un pulso (es decir, durante un periodo muy corto de tiempo con relacién a la duracion del
experimento), con varias dosis y concentraciones Cy. Se estableci6 asi la condicion de la frontera
superior: 0 <t <t;,z=0, ¢ =1 para las ecuaciones (1.1) y (1.2) para atrazina y (1.8) para H,'®0
y Br . Las concentraciones Cy y las cantidades de atrazina (o las dosis) utilizadas corresponden a
las aplicadas en el campo.

Se continud con el flujo establecido permanente de agua para lograr el desplazamiento de
atrazina y el trazador del agua de la columna del suelo, estableciendo la condicién de la frontera

. 1 . . .
superior: t) <t <©,z=0, ¢ —;? =0 yen la frontera inferior z =1, % =0 para las ecuaciones
Z Z

(1.1) y (1.2) en caso de atrazina y (1.8) para H,'®0 y Br.
Se colectaron muestras del lixiviado a la salida de la columna para su andlisis quimico. Este

muestreo terminé cuando la concentracién de atrazina, H,'O y/o Br" no cambi6
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significativamente en las muestras consecutivas. La duracién de monitoreo de cambio de las
concentraciones de HZISO y Br™ fue de 3 y 0.5 dias en el Andosol y el Vertisol, respectivamente;
mientras los experimentos con lixiviacion de atrazina duraron hasta 19 dias en el Andosol y 2
dias en el Vertisol. Las caracteristicas de las columnas de desplazamiento se presentan en el

Cuadro 1.2.

Cuadro 1.2. Caracteristicas de las columnas experimentales sobre lixiviacion de atrazina

Columna Sustancia p . 2¢9 . v ; Cy ] VS/.Vp Tinax
(gem™) (cm” cm™) (cm min™) (mg!l) (adim)  (dias)

Andosol (20-35 cm)
1 Br~ 0.794 0.731 0.012 1150.0 0.332 1.35
1 Atrazina 0.794 0.731 0.012 7.0 0.332 18.93
2 Br~ 0.800 0.658 0013 842.5 0.369 1.50
2 Atrazina 0.800 0.658 0013 7.0 0.369 13.86
3 H,"®0 0.564 0.744 0014 10000.0 0.213 1.33
3 Br~ 0.564 0.744 0014 1083.9 0.213 3.03
3 Atrazina 0.564 0.744 0014 11.5 0.213 15.30

Andosol (80-95 cm)

4 Br~ 0.794 0.663 0.020 527.9 0.364 1.0

4 Atrazina 0.794 0.663 0.020 79 0.364 10.62
5 Br~ 0.790 0.681 0.018 855.3 0.359 2.16
5 Atrazina 0.790 0.681 0018 7.9 0.359  10.90
13 Br~ 0.570 0.723 0.018 936.6 0.546 1.79
6 H,'"*0 0.566 0.683 0.018 10000.0 0.230 0.98
6 Br~ 0.566 0.683 0.018 1119.5 0.230 1.75
6 Atrazina 0.566 0.683 0.018 12.5 0.230 11.11

Vertisol (90-105 cm)
10 Br~ 1.185 0.505 0.038 15524 0.269 042

10 Atrazina 1.185 0.505 0.038 12.5 0.269 1.3

11 Br~ 1.190 0.444 0.035 15524 0.528 0.52
11 Atrazina 1.190 0.444 0.035 7.9 0.528 2.00
12 Br~ 1.189 0471 0.039 1578.3 0.333 043
12 Atrazina 1.189 0471 0.039 124 0.333 2.14

Nota: p = densidad aparente; § = humedad volumétrica; v = velocidad media del agua en los poros; Cy =
concentracién de la sustancia en el pulso aplicado; Vs/V,, = volumen del pulso inyectado con atrazina como fraccién

del volumen total de los poros de la columna; T,,,x = maxima duracién del experimento.
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Anadlisis de la atrazina y trazadores del agua

El H,'"’O se determiné mediante espectrometria de masas en el laboratorio de Geoquimica
Isotopica del Instituto de Geologia la Universidad Auténoma de México (UNAM). El Br™ se
determiné por conductimetria utilizando un electrodo especifico. La concentracion de atrazina se
determind por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), utilizando una columna
Simmetry C;g con un didmetro de 4.6 mm y una longitud de 15 cm. La fase mdvil, a una tasa de
flujo de 1 m/ min’, estuvo compuesta de metanol y agua en una proporcién 60:40
(volumen/volumen) a una tasa de flujo de 1 m/ min'. El volumen de inyeccién de la muestra fue
de 20 pl. La deteccidn se realizé con un detector de absorcion UV a una longitud de onda de 220
nm. La cuantificacion de atrazina se realiz6 utilizando estandares externos con un limite minimo
de 25 pg I''. El tiempo de retencién para la atrazina fue 5.1 min.

Procesos de limpieza, extraccion y concentracion del lixiviado de las columnas, asi como la
extraccion de atrazina en el suelo, fueron necesarios para su lectura en HPLC. El procedimiento
de extraccion de atrazina fue como el descrito por Miiller et al. (2003), con excepcion de que el
tiempo de separacion de las fases liquida y s6lida después de la agitacion fueron 2 horas para el
suelo Andosol y 12 horas para el suelo Vertisol debido a que a estos tiempos se obtuvo una
mejor separacion de las fases.

Tratamiento de los datos

Tanto para los trazadores (H,'°O, el Br”) como para la atrazina, se elaboraron curvas de elusién
presentdndolas en forma de la dindmica de cambio de las concentraciones c¢; de atrazina, Br™ y
H,'®0 en funcién del volumen del soluto lixiviado (V) como fraccién del volumen del espacio
poroso de los suelos en las columnas (Vi/V;), considerando que la fraccion Vi/V, sirve como
analogo del tiempo o de la duracion de la lixiviacion ¢.

Para verificar la calidad de los experimentos se aplicé a los datos de H,'*O, Br™ y atrazina el
principio de conservacién de la masa. El balance de H,'®0, Br” y atrazina en la columna al final
del experimento (7' = Tmax) se expresa en la forma siguiente:

Ment = Mgat + Mret + Megr (1.9)
donde Mg, es la masa de la sustancia aplicada en la superficie de la columna (mg); Mg es la
masa de la sustancia saliente de la columna durante todo el experimento (mg) y fue obtenido por
el método de momentos (Kamra et al. 2001); M, es la masa de la sustancia retenida en la

columna al final del experimento (mg) y Mg €s la masa de la sustancia degradada durante el
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experimento (mg). En los experimentos con H,"*0 y Br™ no se midié6 M, debido a que se
concluyé el muestreo para observar cambios de las concentraciones de H,'*O y Br™ pero se
continud con el monitoreo de las concentraciones de atrazina. Considerando que Mgegr = 0 para
H,'®0 y Br7, el valor M, fue estimado de la ecuacion (1.9):

Miet = Ment - Mgl (1.10)
Considerando la necesidad de cumplir el balance (1.9) para atrazina, lo que es importante para el
tratamiento posterior de sus curvas de elusion, Mg, fue determinado como los valores restantes
a los medidos Meni, Msal Y Mo de esta ecuacion:

Maegr = Ment - Msal - Miret (1.11)
La diferencia Mep; - Mgegr corresponde a la cantidad de atrazina que permanece en la columna del
suelo después de la degradacion parcial al momento de tiempo 7 = Tmax €n caso de ausencia de
lixiviacidon. Ademas, se sabe que el proceso de degradacion de plaguicidas se describe con la

ecuacion siguiente (Hang y Nasseta, 2003):

C,=C,.e ™=C, e (1.12)
donde Cj,;c es la concentracidn inicial del plaguicida (en el momento de tiempo 7' = 0 cuando esta
concentracion se midi6), Cr es la concentracion en el tiempo 7T, uw = 0.693/T, 5 es el coeficiente
que expresa la velocidad de degradacion del plaguicida (min'l) en la ecuacion (1.7). Los valores
de uy Ty s fueron obtenidos a partir de las concentraciones de atrazina calculadas:

Cinic = Men/VeparaT=0 y Clin = (Ment - Maegr)/Ve para T = Tax (1.13)
donde V. es volumen del suelo en la columna (cm3).

Entonces, de (1.12) se obtiene:

- 0.693
1 In szc y TOS -
Tmax Cﬁn .

(1.14)

M:

Este valor de u (distinto para cada columna) se ha utilizado en la ecuacion (1.7) para obtener los
valores de m; y m.

Utilizando las gréficas de elusién de H,'®0, Br™ y atrazina y el programa de cémputo CXTFIT
2.1 correspondiente a las condiciones de frontera mencionadas anteriormente (Toride et al.,
1999) en su modo inverso, se procedid a la determinacion de las propiedades de transporte del

plaguicida de la manera siguiente:
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a)

b)

d)

Dada la simetria mostrada por las curvas de elusién del H,'?O, se utiliz6 la parte de este
programa correspondiente al transporte en equilibrio basado en la ecuacién (1.8) para
estimar el parametro de transporte P, fijando R en 1. A partir de P se obtuvo la dispersividad
A através de la ecuacion (1.3) conociendo L. El mismo valor A se utilizé posteriormente para
obtener el parametro R para la curva de elusion del Br™ en el mismo estrato y con el mismo
modelo. A partir del pardmetro R se obtuvo la propiedad K, a través de la relaciéon (1.4) y
conociendo p y 0.

Se utilizaron las curvas de elusién de atrazina para determinar los pardmetros R, 8, ®, m; y
my aplicando otra parte de este programa correspondiente al modelo de transporte de no
equilibrio basado en el sistema de ecuaciones (1.1) y (1.2). Se utilizaron los valores
conocidos de A (determinado del valor de P obtenido con las curvas de H2180) y u. El
proceso de determinacion de estos pardmetros fue repetido hasta obtener buena concordancia
de las curvas de elusién calculadas de H,'®O y Br™ y atrazina con los datos observados.

A través de los pardmetros R, 3, w, m; y m, se obtuvieron las propiedades Ky, f y a. Con los
valores de A y u determinados adicionalmente se obtiene el conjunto de cinco propiedades de
atrazina en el Andosol y el Vertisol necesarios para pronosticar posteriormente la migracion
de este plaguicida en los perfiles de los suelos y subsuelos.

Con el valor del pardmetro de retardo R (el cual indica el centro de “gravedad” del édrea
marcada por la curva de elusiéon en funcion del nimero de cambio del volumen de poros
(Vi/V,) o en funcidn de duracion del proceso de lixiviacion 7)), se compararon las velocidades
de flujo de agua v (0 mas bien de marcador de agua H,'*0, Br) y de atrazina v, en los poros

para cada columna de suelo.

1.3 Resultados

Balance de atrazina y trazadores y determinacion del tiempo medio degradacion de atrazina

En el Cuadro 1.3 se presentan los balances de masa para cada sustancia y los valores de Ty 5 para

atrazina.

Como se puede observar en el Cuadro 1.3, el tiempo medio degradacidon de atrazina 7ys en el

Andosol varia de 10 a 17 dias (12.4 dias en promedio), mientras que en el Vertisol alcanza hasta

35 dias. Segun datos bibliograficos, el periodo medio de degradacion (o de “vida media”) Ty 5 de
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atrazina en los suelos varia en el rango relativamente amplio de 12 a 60 dias (Rowell, 1994;

Hang y Nasseta, 2003), con los cuales los resultados de esta investigacion son coincidentes.

Cuadro 1.3. Balance de masa de H,'®0, Br y atrazina, y el tiempo medio de degradacién de

atrazina

No. Sustancia (cm r‘;lin'l) (m(;ol'l) Men M“‘lmgl\/[fel Megr (5;(;58 )
Andosol (20-35 cm)
1 Br~ 0.012 11500 17.83 17.60 0.23 0 00
1  Atrazina 0.012 70 0.109 0.036 0.023 0.050 99
2 Br~ 0.013 8425 13.06 1059 247 O 00
2 Atrazina 0.013 70 0.109 0.049 0.021 0.039 17.3
3 H,"®0 0.014  10000.0 101.0 884 126 O 00
3 Br~ 0014 10839 1095 10.79 0.16 O o0
3 Atrazina 0.014 11.5 0.116 0.091 0.012 0.013 173
Andosol (80-95 cm)
4 Br~ 0.020 5279 813 65 1.63 0 o0
4 Atrazina 0.020 79 0.122 0.075 0.008 0.039 99
5 Br™ 0.018 8553 1334 12.76 0.58 0
5 Atrazina 0.018 79 0.123 0.078 0.009 0.036 99
13 Br~ 0.018 936.6 23.60 2150 210 O 00
6 H,'"*0 0.018 100000 1000 900 100 O
6 Br™ 0.018 11195 11.19 10.11 1.08 0 00
6  Atrazina 0.018 12.5 0.125 0.083 0.008 0.034 9.9
Vertisol (90-105 cm)
10 Br~ 0.038 15524 1242 1237 0.05 0 00
10 Atrazina 0.038 12,5 0.100 0.107 O 0 Nd
11 Br~ 0.035 15524 2142 2033 109 O 00
11 Atrazina 0.035 79 0.109 0.110 O 0 Nd
12 Br~ 0.039 15783 15.78 14.00 1.78 0 00
12 Atrazina 0.039 124 0.124 0.085 0.036 0.003 34.7

Nota: No. = nimero de columna; v = velocidad media del agua en los poros; Cy = concentracién de la sustancia en el

pulso aplicado; M., = masa de la sustancia aplicada; M, = masa de la sustancia saliente; M,., = masa de la sustancia

retenida en la columna; Mgy, = masa de la sustancia degradada durante el experimento; 7;s = tiempo medio

degradacioén de atrazina; Nd = no determinado; % se aplica considerando la sustancia no degradable.
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Las cantidades de las sustancias retenidas en las columnas al momento de determinacion de la
ultima concentracion en la curva de elusion con respecto a la cantidad entrante (Mye/ Ment) varia
para diferentes sustancias en el rango amplio de 1 a 20%, (atn de Br™ en la columna 4). En el
caso del Br~ este se atribuyd a que el tiempo de observacion del proceso de elusion fue
relativamente corto o insuficiente para lixiviar toda la masa de Br~ aplicada.

Dindmica de elusion de los trazadores de agua y atrazina

En la Figura 1.1 se puede ver, como ejemplo, algunas graficas de elusion simultdnea de atrazina
conjuntamente con el trazador de agua H,'*0 o de atrazina con el Br™. Estas graficas presentan la
dindmica de cambio de las concentraciones observadas C del soluto lixiviado en los
experimentos de laboratorio y las curvas de elusion calculados con el programa de cémputo
CXTFIT 2.1 (Toride et al., 1999).

La Figura 1.1A muestra la elusién del H,'®O vy atrazina en la columna del Andosol del estrato de
80-95 cm. La gréfica de elusién del H,'®O es simétrica lo cual significa el flujo en equilibrio. E1
centro de gravedad de esta grafica se ubica en un volumen de poros lo que permitié asumir la no
adsorcién. La grafica de elusién de atrazina se situé a la derecha de la curva del H,'*0, y
aparecio a partir del segundo volumen de poros y su centro de gravedad se ubica después de 5
volimenes de poros, indicando sorcion parcial del herbicida y por esto una reduccién en su
movilidad. También la grafica de elusién de atrazina mostré un coleo hacia la derecha que se
prolongd mas de alla de 25 volumenes de poros, lo cual evidencia transporte en no equilibrio
debido a procesos de sorcion paulatina en el tiempo.

La Figura 1.1B muestra la elusion del Br™ y atrazina en una columna del Andosol 20-35 cm. En
este caso, la grafica del Br™ también es simétrica indicando transporte en equilibrio, con un
centro de gravedad situado después de un volumen de poros. El comportamiento de la grafica de
elusion de atrazina también es similar a la de la columna 80-95 cm en cuanto a su asimetria y
coleo hacia la derecha con la diferencia que en el estrato 20-35 cm la grafica de elusion de
atrazina inicié aproximadamente a los 5 volimenes de poros y su centro de gravedad se situd
después de 10 volumenes de poros, indicando procesos mas fuertes de retencion y reduccion en
la movilidad que en el estrato 80-95 cm. Posiblemente esta diferencia se explica por un ligero
mayor contenido de materia organica (6.6 %) que en el estrato inferior de 80-95 cm (5.6 %).
Ademas, por cierta dificultad de empacado aparecié mayor densidad aparente en la columna

empacada de 20-35 cm (0.79 g cm™) que en la columna de 80-95 cm (0.57 g cm™).
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La Figura 1.1C muestra la elusion del Br™ y atrazina en una columna del Vertisol 90-105 cm. En
este caso, la grafica de elusion del Br™ también es simétrica indicando transporte en equilibrio,
pero con un centro de gravedad situado antes de un volumen de poros lo que significa efecto de

exclusion anidnica debido a la carga negativa de las particulas de arcilla.
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Figura 1.1. Grificas de elusion de atrazina y de los trazadores de agua (H2180 y Br") en las columnas
del suelo empacado: A. Andosol (80-95 cm); B. Andosol (20-35 cm); C. Vertisol (90-105 cm). 1 y 2 —
180; 3 y 4 —atrazina; 5y 6 - Br; 1,3 y 5 — observado; 2,4 y 6 — modelado.
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La grafica de elusion de atrazina en Vertisol muestra asimetria y coleo hacia la derecha. Su
comportamiento es distinto del Andosol. En el Vertisol la atrazina aparece en el lixiviado
aproximadamente antes de un volumen de poros, ain antes del centro de gravedad de la curva de
elusion del Br™. La atrazina termina de lixiviar aproximadamente en 6 volimenes de poros y su
centro de gravedad se sitda ligeramente después del segundo volumen de poros. Esto significa
que la retencion y reduccion de la movilidad de la atrazina en el Vertisol es significativamente
menor que en el Andosol.

La atrazina se mueve 5 veces mds lento en el Andosol que en el Vertisol, lo cual se explica por el
mayor contenido de materia organica en el Andosol y a la presencia de arcillas alofanes que
presentan el drea superficial de 700 a 1000 m* g (Cea et al., 2004) lo que es mayor de las
smectitas del Vertisol: 380 a 750 m’ g'1 (Laird et al., 1992).

El hecho de que el centro de gravedad de las graficas de elusion del Br™ se ubica después de un
volumen de poros en el Andosol y antes de un volumen de poros en el Vertisol, indica reaccion
del anién con el suelo y por tanto no es un marcador adecuado del movimiento del agua. En el
Andosol esta situacion se explica por las cargas variables de este suelo, reportadas por Magesan
et al. (2003), Prado et al. (2006) y Miiller et al. (2007); en el Vertisol, esto evidencia exclusion
anionica por efecto de las cargas similares de las arcillas.

Los coeficientes de determinacion de las curvas calculadas de elusiéon (r2 ) en la Figura 1.1 son
mayores de 0.95 excepto la curva de elusion de Br™ en la Figura 1B.

Propiedades de atrazina y los suelos Andosol y Vertisol

El Cuadro 1.4 muestra cinco propiedades de migracion de atrazina y del agua (A, K4, f, u y o)
necesarias para pronosticar con el programa CXTFIT procesos de lixiviacidon de atrazina en los
suelos Andosol y Vertisol de México y estimar el riesgo de contaminacion de acuiferos en los
campos agricolas.

Como se ve, la propiedad mas estable de cada suelo es la dispersividad 4 la cual varia entre 0.113
y 0.178 cm en el Andosol y 0.198 y 0.229 cm en el Vertisol. Los experimentos mostraron cierta
variabilidad del coeficiente de la degradacién de la atrazina u: (2.78-4.86)*10° min™ en el
Andosol. En el Vertisol todos los experimentos dieron un unico valor de esta propiedad igual

1.39%10° min™'. La observacién que u en el Andosol es significativamente mayor del Vertisol
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posiblemente se explica por mayor contenido de materia orgdnica en Andosol, lo que pudo

conducir a una mayor actividad microbiolédgica.

Cuadro 1.4. Condiciones de los experimentos y propiedades de transporte de atrazina,
trazadores de agua (H,'*O y Br") y de los suelos Andosol y Vertisol, necesarias para pronosticar

transporte de atrazina a través de perfil del suelo y subsuelo

No. Sustancia p 0 1% A w*10” K, f a¥10” 1
(g cm'3) (cm3 cm'3) (cmmin') (cm) (min™") (cm3 g'l) (adim.) (min™)
Andosol (20-35 cm)

1 Br~ 0.794 0.731 0012 0.161 0.04 0.85
1 Atrazina  0.794 0.731 0012 0.161 4.86 1430 0508 025 095
2 Br~ 0.800 0.658 0013 0.113 0.33 0.70
2 Atrazina  0.800 0.658 0013 0.113 2.78 1445 0532 022 097
3 H,"®0 0.564 0.744 0014 0.147 0 0.92
3 Br~ 0.564 0.744 0014 0.147 046 0.92
Andosol (80-95 cm)
4 Br~ 0.794 0.663 0.020 0.178 0.25 0.89
4 Atrazina  0.794 0.663 0020 0.178 4.86 7.98 0547 047 097
5 Br~ 0.790 0.681 0018 0.167 0.18 0.98
5 Atrazina  0.790 0.681 0018 0.167 4.86 7.71 0.509 054 0.97
13 Br~ 0.570 0.723 0.018 0.198 0.31 0.93
H,'"*0 0.566 0.683 0018 0.139 0 0.96
Atrazina  0.566 0.683 0018 0.139 4.86 10.19 0.124 0.58 094
Vertisol (90-105 cm)
10 Br~ 1.185 0.505 0.038 0.229 -0.093 0.96
10  Atrazina 1.185 0.505 0.038 0229 1.39 041 0.345 11.06 0.99
11 Br~ 1.190 0444 0.035 0.198 -0.003 0.90

11 Atrazina 1.190 0.444 0.035 0.198 1.39 0.54 0.153 473 099
12 Atrazina 1.189 0471 0.039 0.225 1.39 0.85 0324 236 090

Nota: No. = nimero de columna; p = densidad aparente del suelo; = humedad volumétrica del suelo; v = velocidad

media del agua en los poros; 4 = dispersividad; u = coeficiente de la degradacién de la atrazina. Los valores de x4 en
las celdas es necesario multiplicar por 10°. K, = coeficiente de distribucién del soluto entre la fase liquida y la fase
solida (adsorbida) o coeficiente de isoterma de adsorcién; f = fraccién del toda la superficie de las particulas del
suelo disponibles para adsorcién donde se realiza la adsorcién instantdnea; o = coeficiente de cinética de adsorcion.
Los valores de « en las celdas es necesario multiplicar por 10”. 1 = coeficiente de determinacién de las curvas

calculadas de elusion.
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Los valores de K, son estables dentro de cada estrato estudiado del Andosol, pero se observa
cambio drastico del valor de K, entre los estratos de este suelo: el valor de K, en el estrato de 20-
35 cm es aproximadamente el doble del valor de K; del Andosol 80-95 cm. Posiblemente esto se
explica considerando que el K; del mismo suelo es mayor cuando hay mayor superficie de
contacto entre soluto y particulas del suelo. En los Cuadros 1.1y 1.2 se ve que el estrato superior
del Andosol de 20-35 cm tiene mayor contenido de carbono organico que el estrato inferior de
80-95 cm (6.5 y 5.5 %, respectivamente), mayor capacidad de intercambio cationico (30.8 y 28.3
Meq/100 g), mayor humedad volumétrica (0.711 y 0.688 cm’ c¢cm™) y menor velocidad de
percolacién del agua en los poros (0.013 y 0.019 cm min™).

En el estrato 80-95 cm, se obtuvo un valor mayor de K; en la columna 6 comparadas al K, de las
columnas 4 y 5. Esta diferencia pueden explicarse por dos razones: a) en la columna 6 se utilizé
una C, de atrazina mayor a la utilizada en las otras columnas, lo cual sugiere, para regimenes de
flujo similares, que la adsorcién de la atrazina al suelo no sigue una isoterma lineal; y b) la
columna 6 se trabaj0 a una densidad menor comparada a las columnas 4 y 5 (0.56 y 0.79,
respectivamente). Esto sugiere que una menor densidad provoca que los sitios de adsorcion estén
mds accesibles y en consecuencia se aumenta el K; en comparacion a un mismo suelo con mayor
densidad (columnas 4 y 5).

En el Vertisol los valores de K; son menores que 1, lo que indica relativamente poca capacidad
de retencion de atrazina en comparacion con el Andosol. Esto se explica por significativamente
menor cantidad de carbono orgénico en el Vertisol (0.2%) en comparacion con el Andosol (5.5 a
6.5 %). Aunque el Vertisol tiene mayor densidad aparente que el Andosol y tiene alto contenido
de arcillas, la superficie de adsorcion en el Vertisol es mucho menor a la que presentan los
alofanes del Andosol. La humedad del Andosol es alrededor 1.6 veces mayor que el Vertisol.
Esto significa que en el Vertisol hay mucho menor espacio por donde se mueve el agua con lo
cual la velocidad del agua en los poros se incrementa en dos veces causando menor tiempo de
contacto del soluto con las particulas del suelo, lo que disminuye el K.

Con relacién a la fraccién f de sitios (superficie) con adsorcién instantdnea, esta propiedad
también es estable en ambos suelos, y puede decirse que en el Andosol predominan los sitios de
adsorcion instantanea (f > 0.5), en relacion al Vertisol donde predominan los sitios de adsorcion
paulatina en el tiempo (f < 0.5). Esta situacion también se justifica con los valores del coeficiente

cinético a, pese a que esta propiedad mostré6 menor estabilidad. Los menores valores de o
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corresponden al Andosol. Esto indica que las moléculas de atrazina pasan de los sitios de
adsorcion paulatina a los sitios de adsorcion instantanea en el Andosol mas lentamente que en el
Vertisol. Al tener el Andosol mayor contenido de materia organica hay mayor difusion al interior
de la materia organica sorbente del Andosol lo que reduce la tasa de paso de atrazina de la
adsorcion paulatina a la adsorcion instantdnea.

Considerando cierta variabilidad de las propiedades 4, u, K4, f y a dentro de cada estrato entre los
experimentos, se ha hecho un tratamiento estadistico de los datos. Se determinaron los valores
medios aritméticos de cada propiedad en cada estrato de los suelos y se normalizaron los datos
dividiéndolos por los valores medios. Los valores adimensionales (normalizados) se asumieron
como pertenecientes a la misma generalidad estadistica de cada propiedad. Se determinaron los
valores de la desviacion estdndar para cada generalidad y se determinaron como primera
aproximacion los intervalos de confianza. En el Cuadro 1.5 se presentan los valores medios de
las propiedades del transporte de atrazina en el Andosol y Vertisol y los intervalos de confianza
de su variabilidad. Aqui también se presentan los resultados de estimacion de la velocidad de
movimiento de atrazina en perfil del suelo expresada como fraccion de la velocidad de

movimiento del agua.

Cuadro 1.5. Propiedades medias de atrazina y de los suelos Andosol y Vertisol, e intervalos de

confianza de su variabilidad en los experimentos

Estrato A u¥107 K, f a*10” VarlV
(cm) (cm) (min™) (em’ g) (adim.) (min™) (adim.)
Andosol
2035 s 002 434505 438%3.16 052018 0242002 0.06 +0.01
80-95 863+190 039+0.14 0.53+0.05 0.10 £0.01
Vertisol

90-105 0.22+0.03 1.39+0.00 0.60+0.13 027 +0.10 6.05+2.84 041 +0.06

Como se observa en el Cuadro 1.5, las propiedades 4 y u en el perfil del Andosol varian poco y
supuestamente pueden asignarse a todo el perfil estudiado de la superficie del suelo hasta 1 m de
profundidad o aun posiblemente mas profundo, considerando la homogeneidad relativa de este
perfil en el sitio de referencia. Las otras tres propiedades tienen mayor variabilidad y por eso se

asignan por separado a cada estrato estudiado.
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La fraccion de la velocidad de movimiento de atrazina en el suelo respecto a la velocidad del
agua resume la movilidad de la atrazina entre los suelos estudiados. Estas velocidades fueron
calculadas utilizando las graficas de elusion de estas sustancias y la relacion L/(R*T,), donde L es
la longitud de la columna (13 cm), R es el parametro de retardo (1.4) y T, es el tiempo necesario
para que un volumen de poros de agua sea desplazado y sustituido en la columna. 7, se obtuvo
directamente de los datos experimentales donde se registré la duracion del proceso de
lixiviacidn.

Logicamente, la atrazina se mueve a menor velocidad que el agua. Segun los resultados de la
presente investigacion, en el Andosol, la atrazina se mueve 10 a 16 veces mds lento que el agua,
y en el Vertisol es 2.5 veces mds lento. La atrazina se mueve en el Andosol a una velocidad 4 a 7
veces menor que en el Vertisol debido a que el K; del Andosol es mayor del Vertisol y la

velocidad de agua en los poros en el Andosol es 2 a 3 veces menor que en el Vertisol.

1.4 Conclusiones

1. Se han determinado cinco propiedades de transporte de atrazina en el suelo volcénico
Andosol a dos profundidades y un Vertisol subsuperficial (4, i, K4, f y @) con las cuales -y
considerando adicionalmente la dosis y concentracion de aplicacion de este herbicida, la
densidad aparente del suelo y los valores promedio anuales de la humedad del perfil del suelo
e intensidad de recarga del acuifero-, se puede predecir la migracion del plaguicida en perfil
del suelo in situ y estimar el riesgo de contaminacién del suelo y del acuifero.

2. Los dos suelos estudiados tienen significativamente diferentes valores de las propiedades y,
K, f'y a. La propiedad A (dispersividad) varia poco en el perfil del Andosol y entre el
Andosol y el Vertisol. En caso de posibles prondsticos posteriores de migracion de atrazina
se puede asignar los valores determinados de 4 y u al perfil del Andosol por lo menos de 1 m
de profundidad. Las tres propiedades restantes deben tomarse por separado para cada estrato
del suelo.

3. La atrazina se mueve en los suelos a menor velocidad que el agua. En el Andosol la atrazina
se mueve 10 a 16 veces mas lento que el agua, y en el Vertisol es 2.5 veces mds lento. Esto
permite concluir que el Andosol presenta una gran capacidad de amortiguar el riesgo de
contaminacion del acuifero, en tanto que el Vertisol presenta un gran potencial de lixiviacion

del plaguicida y por tanto de contaminacion del acuifero.
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CAPITULO II: ATRAZINA Y FLUJOS PREFERENCIALES EN UN ANDOSOL Y UN
VERTISOL DE MEXICO?

Atrazine and Preferential flows in Mexican Andosol and Vertisol

Resumen

La aparicion relativamente rapida de atrazina en las aguas subterraneas se explica hoy en dia por
macroconductos interconectados que originan los flujos preferenciales. Puesto que la atrazina es
el herbicida mas utilizado en el mundo y el tercer herbicida mdas utilizado en México, con
evidencias que sugieren potencial cancerigeno en humanos, los objetivos de este trabajo han sido
evidenciar la presencia de flujos preferenciales y determinar los pardmetros de transporte de
atrazina en un Andosol y un Vertisol de México. Se utilizaron experimentos de desplazamiento
con columnas intactas estableciendo flujo insaturado del agua en régimen permanente. H,'*O y
Br~ fueron utilizados como marcadores del agua para comparar los procesos de movimiento del
agua y atrazina. Con la teorfa del movimiento de sustancias quimicas se han analizado las curvas
de elusiéon experimental de cada soluto y se han obtenido las propiedades principales de
transporte de atrazina en ambos suelos. Los resultados muestran que los flujos preferenciales
dominan el transporte de atrazina en el Vertisol en comparacion al Andosol. También el Vertisol
mostré una capacidad de adsorcion de atrazina baja, en contraste con el Andosol que mostré una
alta capacidad de retencion. Estos resultados sugieren que se debe poner atencion en los riesgos
de contaminacion de las aguas subterrdneas que podrian estar ocurriendo en los suelos tipo
Vertisol.

Palabras clave: CXTFIT, columnas intactas, alofanes, smectitas

Summary

The relatively quick appearance of atrazine in the groundwaters is explained nowadays by
interconnected macroconducts in soils that lead to preferential flows. Since the atrazine is the
herbicide most used in the world and the third herbicide more used in Mexico, with evidences
that suggest carcinogenic potential in humans, the objectives of this work were to evidence the
presence of preferential flows and to determine the parameters of atrazine transport in an

Andosol and a Vertisol of Mexico. Displacement experiments were conducted on intact columns

* Articulo en preparacion.
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establishing unsaturated permanent water flow. H,'*0 was used as water tracer to compare the
processes of movement of water and atrazine. Experimental breakthrough curves of each solute
were fitted to an analytical solution of the convection-dispersion equation and the main
properties describing atrazine transport were obtained for both soils. Results show that
preferential flows dominate the atrazine transport in Vertisol in comparison to Andosol. Vertisol
also showed a low adsorption capacity of atrazine, in contrast with Andosol that showed a high
retention capacity. These results suggest that it is necessary to pay attention to the risks of
groundwater contamination when applying atrazine to Vertisols.

Key words: CXTFIT, intact columns, alofan, smectite

2.1 Introduccién

La atrazina [6-cloro-N’-etil-N*-isopropil-1,3,5-triazina-2 4diamina] es una molécula cuya
estructura estd compuesta de un ciclo aromatico de seis miembros con tres dtomos de nitrogeno.
Tiene accion herbicida y es utilizado ampliamente para el control de malezas en cultivos de hoja
ancha en pre y post-emergencia. Pertenece a la familia de las s-triazinas, es una base débil, con
un pK, de 1.68 y de baja solubilidad en agua (33 mg [ a pH 7) (Weber et al., 2006).

La atrazina tiene potencial cancerigeno y su uso estd prohibido en algunos paises de la
comunidad europea (Wikipedia, 2008) donde la concentracion médxima permisible en agua
potable es de 0.1 pg I, en tanto que en Estados Unidos es de 3 pg I"' (EPA, 2003). Hoy dia, 90
mil toneladas de atrazina se consumen anualmente en el mundo, de las cuales en México se
utilizan aproximadamente 2,020 toneladas (INE, 2000).

La aparicion relativamente rapida de atrazina en las aguas subterrdneas es un hecho confirmado
en varias regiones del mundo (Goodrich et al., 1991; Tindall and Vencill, 1995; Close et al.,
2003). Ello ha conducido a una serie de estudios para eficientar el uso de este herbicida, reducir
su acumulacion en el suelo y también para minimizar su transporte hacia las aguas superficiales
y subterrdneas.

En sus inicios, la modelacion matemdtica a través de una ecuacion diferencial parcial de dos
pardmetros se utilizé para describir el transporte convectivo-dispersivo unidimensional (ECD) de
los solutos en el suelo, el cual se limité a condiciones de flujo de agua en régimen permanente y
suelos homogéneos con procesos de adsorcion en equilibrio instantdneo. Este modelo es exitoso

para escenarios de transporte que involucran solutos no reactivos y perfiles de suelo
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relativamente uniformes, pero no responde adecuadamente para modelar el transporte de solutos
reactivos como atrazina (Singh et al., 1996). La técnica principal para caracterizar los procesos
de flujo y transporte son las curvas de elusion (Langner et al., 1999; Williams et al., 2003). Para
curvas de elusion asimétricas y con coleo prolongado hacia la derecha (como las observadas para
la atrazina) la ECD no funciona. Una serie de modificaciones se hicieron a esta ecuacion para
incorporar los procesos de adsorcidn-desorcion instantdneos y dependientes del tiempo, la
heterogeneidad fisica del suelo y la degradacion del soluto (van Genuchten and Wierenga, 1976;
Cameron and Klute, 1977). El nuevo modelo, denominado modelo de transporte de no equilibrio,
ha sido probado varias veces para simular el transporte de atrazina (Gamerdinger et al., 1990,
Singh et al., 1996; Ma and Selim, 1997, Montoya et al, 2006).

El modelo de no equilibrio asume que el transporte del soluto en el perfil del suelo es afectado
por una variedad de procesos quimicos y fisicos en no equilibrio. El no equilibrio quimico ocurre
por procesos de adsorcion que dependen del tiempo, en tanto que el no equilibrio fisico ocurre
por regimenes de flujo heterogéneo. El modelo de no equilibrio quimico mds comin es el
modelo de dos sitios el cual asume que del total de sitios de adsorcién, hay una fraccién de sitios
donde la adsorcién ocurre instantineamente mientras que en la fraccion restante la adsorcion
ocurre con cinética de primer orden. Por otra parte, el no equilibrio fisico se modela a menudo
utilizando el modelo de dos regiones, el cual considera que el suelo (0o medio poroso) tiene dos
distintas regiones de agua, una en donde el agua se mueve y otra en donde el agua estd inmovil.
La transferencia del soluto entre estas dos regiones se modela generalmente como un proceso
lineal (Toride et al., 1999).

En Meéxico, los estudios de monitoreo de atrazina tanto en el suelo como en las aguas
superficiales o subterraneas son escasos. Jimenez (1991) estudio la persistencia de atrazina en el
suelo y el movimiento de atrazina via las aguas superficiales en un Luvisol de Chiapas. Un
segundo estudio fue realizado por Ruiz (2001) en Colima evaluando el efecto de un abono verde
sobre la degradacidn de atrazina. A nivel de Latinoamérica, solamente Colombia (Fuentes et al.,
2003), Chile (Stolpe and Kuzila, 2003), Argentina (Hang and Nasseta, 2003; Montoya et al.,
2006) y Brazil (Laabs et al., 2002; Correia et al., 2007), estudiaron el comportamiento de la
atrazina en los suelos, y puede decirse que el conocimiento de lo que ocurre con la atrazina en

los suelos tropicales de América mere mas atencion dado el uso que tiene en la agricultura.
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Con la curva de elusion experimental y el modelo de transporte en no equilibrio, mediante el
programa CXTFIT 2.1, se ha estudiado la dindmica de lixiviacion de atrazina en un Andosol y en
un Vertisol de México en columnas de suelo intactas, bajo régimen de flujo permanente en
condicién no saturada. Los suelos han sido seleccionados por su representatividad de la
agricultura de México (el 38 % de los suelos bajo riego son Vertisoles) y por sus diferencias
contrastantes en términos de textura, contenido y tipo de arcillas, y contenido de carbono
orgéanico. Los objetivos fueron determinar los parametros de transporte de atrazina en ambos
suelos y evidenciar la presencia de flujos preferenciales. La importancia del estudio radica en
que aportard conocimientos referentes al comportamiento de un plaguicida especifico en su
movimiento por un suelo volcdnico como el Andosol. Ademas los pardmetros de transporte
permitiran simular bajo distintos escenarios de flujo, de manejo de los suelos y de aplicacion del

plaguicida lo que podria suceder con atrazina una vez ingrese al perfil del suelo.

2.2 Materiales y métodos

Los suelos estudiados

Se estudiaron dos estratos de un Andosol y un Vertisol de México. Las parcelas de donde se
obtuvieron los suelos presentan las caracteristicas bioffsicas y de cultivo que se sefialan en el

Cuadro 2.1.

Cuadro 2.1. Caracteristicas biofisicas de los suelos estudiados

Andosol Vertisol
Ubicacion Amanalco de Becerra, Pénjamo,
Estado de México Estado de Guanajuato
Localizacién 19° 16 48.6” Norte 20° 18’ 58.9” Norte
99° 587 13.17” Oeste 101° 46 59.5” Oeste
Altitud (m) 2755 1713
Pendiente (%) 28 6
Cultivos agricolas Maiz de temporal Maiz, trigo y sorgo en sucesion.
al afio Riego por gravedad

En el Andosol se aplica atrazina una vez al afio a una dosis de 1.0 kg ha" de ingrediente activo,
en tanto que en el Vertisol este herbicida tiene un registro de aplicacion de 40 afios, se aplica al

menos tres veces al afio a una dosis de 1.0 kg ha™ de ingrediente activo en cada aplicacion.
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En el Andosol se selecciond un estrato superficial (correspondiente a un horizonte A2) entre 20 y
35 cm de la superficie, y otro subsuperficial (correspondiente a un horizonte AS) de 80 a 95 cm
de la superficie. En el Vertisol, el estrato superficial se situ6 entre 25 a 40 cm (correspondiente a
un horizonte AB) y el estrato subsuperficial se situd entre 90 a 105 cm (correspondiente a un
horizonte B2). Se excluyeron los estratos mds superficiales debido a su alteraciéon por los
procesos de labranza agricola y porque su menor grado de humedad no permitieron la
elaboracion de columnas intactas.

Las caracteristicas fisicas y quimicas principales de estos suelos (Prado et al., 2007; Raymundo

et al., 2008, datos sin publicar) se muestran en el Cuadro 2.2.

Cuadro 2.2. Caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos estudiados

Horizonte Profundidad Textura (%) Clase pH CO CIC
Cm Arena Limo Arcilla textural (%) (meq/100g)
Andosol
A2 20-35 23 66 11 Franco limoso 6.2 6.6 30.8
A5 80-95 22 68 10 Franco limoso 6.5 56 28.3
Vertisol
AB 25-40 32 26 42 Arcilloso 8.2 14 26.6
B2 90-105 46 23 31 Franco-arcilloso 8.3 0.2 23.3

Nota: CO = carbono orgéanico; CIC = capacidad de intercambio catidnico.

De cada estrato se tomaron muestras de suelo con un cilindro de volumen conocido para
determinacion de densidad aparente; muestras de suelo intacto, insertando a presion tubos
plasticos de 9 cm de didmetro y 10 cm de longitud, para determinacion de la conductividad
hidrdulica a saturacién con el método de carga constante usando la botella de Mariote; y
muestras de suelo disturbadas para determinar la densidad real de las particulas (p,) (Rowell,
1994) y la curva de retencién de humedad a 0.01,0.05,0.1,0.3,1,3,5, 10 y 15 bares de presion.
Cada medicion se realizé en tres replicas.

Los experimentos de desplazamiento de atrazina en columnas de suelo

Tres columnas intactas, de 8.5 cm de didmetro interno y 15 cm de longitud, fueron obtenidas
para cada estrato seleccionado. Para ello se excavd una zanjade 1 m x 1 m x 1 m, con escalones
ubicados en los estratos de 0-50 y 50-100 cm.

Para elaborar las columnas “intactas”, en cada estrato se tallaron tres monolitos de suelo

utilizando, intercambiadamente, un cuchillo normal para hacer cortes y una cuchilla de fierro en
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forma de anillo (de 8,5 cm de didmetro interno y 5 cm de longitud) la cual fue utilizada para
ajustar el didmetro y la forma del monolito. El suelo se mojé periédicamente durante este
proceso para tallar el monolito sin provocar fisuras, grietas o roturas en el mismo. La cuchilla de
anillo fue importante para no disturbar la parte externa del monolito.

Los monolitos elaborados, se introdujeron en tubos de acrilico (de 9 cm de didmetro interno, 10
cm de didmetro externo y 15 cm de longitud) cuidando de no alterar las paredes del monolito y
conservarla intacta. Se anot6 también su orientacion vertical. El espacio entre el monolito y el
tubo se llend con parafina quimicamente pura la cual se fusioné a 75 °C a modo de facilitar su
inyeccion con el uso de jeringas plasticas y su cuantificacion. La funcién de la parafina fue fijar
el monolito de suelo dentro del tubo y garantizar que durante los experimentos de
desplazamiento no ocurrieran flujos laterales.

La columna se colocé finalmente en un contenedor pléstico con tapas en ambos extremos. Previo
a su introduccion al contenedor, el extremo del fondo se rellend con el mismo suelo del
horizonte, se insertd la columna, se colocd nuevamente suelo en el extremo superior y se tapd.
Las tapas fueron selladas con cinta adhesiva y se procedio a identificar el envase con el cddigo
de la columna respectiva. De esa manera se trasladaron las columnas al laboratorio, donde se
conservaron a -4 °C hasta los experimentos de desplazamiento.

Previo al montaje de cada columna, se retir6 el suelo colocado a los extremos, asimismo del
monolito se extrajeron 20 g de suelo de cada extremo para determinacion de humedad y se tomo
el peso de la columna (peso del suelo, peso de la parafina y peso del tubo). Se insertaron seis
tensiometros en cada columna para monitorear la tension del agua del suelo. Seguidamente se
instal6 la columna sobre una base convexa en la cual se colocé una plancha metélica y una tela
de malla fina (60 pum de didmetro) sobre la cual se colocé la columna, manteniendo su
orientacion vertical de campo. Sobre la parte superior de la columna se coloc6 una capa de arena
de aproximadamente 0.5 cm de espesor para evitar el golpe directo de la lluvia simulada a la
superficie del suelo. Entonces se colocé el simulador de lluvia consistente de un contenedor de
500 m/ y nueve agujas de goteo de 0.5 mm de didmetro.

Con el simulador de lluvia, una tasa de flujo permanente se pasé a través de las columnas
utilizando una bomba peristaltica a la entrada y a la salida de la columna para lograr la

condicién no saturada. La soluciéon utilizada en el flujo de paso se elabord a partir del
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conocimiento de los cationes mayores de la solucion del suelo en campo, los cuales se
determinaron siguiendo la metodologia de Etchevers (1992).

El volumen de poros del suelo (poros ocupados por agua) se cuantific6 multiplicando la
humedad volumétrica del suelo en la columna por el volumen total de la columna. La
determinacion de la humedad del suelo en la columna, se hizo por diferencia de peso inicial de la
columna y el peso una vez alcanzado el régimen permanente.

Alcanzado el regimen permanente en la columna, se inyecté un pulso de H,'*O y/o Br™, como
marcadores de agua, y de atrazina en una proporcién minima al volumen de poros de la columna
Este pulso fue desplazado de acuerdo al flujo y a la solucién reconstituyente inicial. El lixiviado
se colectd en forma automdtica en tubos de ensayo de 10 m/ de capacidad y se pusieron a
congelar a — 4° C hasta su andlisis para cuantificacién del H,'*O y/o Br™ y de atrazina. También
se tomaron muestras del suelo de los extremos de las columnas al finalizar los experimentos a las
cuales se determiné su contenido de atrazina. El procedimiento para ello fue como el descrito por
Miiller (2003). Las caracteristicas de las columnas experimentales se muestran en el Cuadro 2.3.
Determinacion de los trazadores y de atrazina

El HZISO se determin6 mediante espectrometria de masas en el laboratorio de Geoquimica
Isotopica del Instituto de Geologia de la Universidad Autonoma de México (UNAM). El Br™ se
determiné por conductimetria utilizando un electrodo especifico. La atrazina se determiné
mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) de acuerdo a las especificaciones
citadas por Miiller (2003).

Las curvas de elusion y su tratamiento

Se utilizaron los modelos de transporte en equilibrio y no equilibrio para describir las curvas de
elusién de los trazadores del agua (H,'®0, el Br") y la atrazina. El programa CXTFIT 2.1 se
utiliz6 en modo inverso para estimar los pardmetros de transporte mediante un proceso de ajuste
de los parametros a los datos experimentales obtenidos de las columnas de desplazamiento.

El modelo en equilibrio fisico se ajusté bien a las curvas de H,'®O del Andosol 20-35 ¢m, no asi
a las curvas de elusién del H,'®O del Andosol 20-35 cm ni a las curvas de elusién del H,'*O en

los estratos del Vertisol, donde se tuvo que aplicar el modelo en no equilibrio.
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Cuadro 2.3. Caracteristicas de las columnas experimentales del Andosol y del Vertisol sobre

lixiviacion de atrazina

Columna  Sustancia p 3 39 3 V_ 0 Co 4 VS/_VP T[,“ax
(gem™) (cm’cm™) (cmmin™) (mgl") (adim) (dias)
Andosol 20-35 cm
1 H,"®0 0.580 0.69 0014 1000.0 0.017 1.7
1 Atrazina 0.580 0.69 0014 46 4 0.017 7.5
2 H,"®0 0.560 0.66 0.005 1000.0 0.018 59
2 Atrazina 0.560 0.66 0.005 92.7 0018 254
3 H,"®0 0.536 0.68 0013 10000.0 0018 2.1
3 Atrazina 0.536 0.68 0013 92.7 0018 18.8
Andosol 80-95 cm
4 H,"®0 0.570 0.729 0011 1000.0 0.016 0.62
4 Atrazina 0.570 0.729 0011 64.0 0.016 8.1
5 H,"0 0.635 0.683 0.016 10000.0 0.017 1.51
5 Br 0.635 0.683 0.016 1467.1 0.017 1.20
5 Atrazina 0.635 0.683 0.016 133.3 0.017 19.6
6 H,"0 0.560 0.725 0.005 10000.0 0.017 39
6 Br 0.560 0.725 0.005 1803.3 0.017 11.7
6 Atrazina 0.560 0.725 0.005 121.5 0.017 38.7
Vertisol 25-40 cm
7 Br 1.381 0.358 0.004 978.1 0.029 4.0
7 Atrazina 1.381 0.358 0.004 1304 0.029 22.6
8 H,"®0 1.381 0.357 0.008 2.0 0.033 1.7
8 Br 1.381 0.357 0.008 978.1 0.033 2.8
8 Atrazina 1.381 0.357 0.008 65.2 0.033 6.8
9 Br 1.381 0.250 0.004 1469.9 0.054 4.1
9 Atrazina 1.381 0.250 0.007 86.439 0.054 12.1
Vertisol 90-105 cm
10 H,"®0 1.408 0410 0014 1000.0 0.029 2.3
10 Atrazina 1.408 0.410 0014 58.0 0.029 49
11 H,"0 1.396 0.370 0.004 1000.0 0.032 7.7
11 Atrazina 1.396 0.370 0.004 32.0 0.032 13.0
12 H,"®0 1.345 0.436 0013 1000.0 0.030 1.3
12 Br 1.345 0.436 0013 1302.3 0.030 2.0
12 Atrazina 1.345 0.436 0.013 126.0 0.030 39

Nota: p = densidad aparente; & = humedad volumétrica; v = velocidad media del agua en los poros; Cp =

concentracién de la sustancia en el pulso aplicado; Vs/V, = volumen del soluto lixiviado de la columna como

fraccion del volumen total de los poros en la columna; 7},,x = maxima duracion del experimento.
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El sistema adimensional de ecuaciones que representa el transporte en no equilibrio, el cual
puede ramificarse en un modelo de transporte en no equilibrio quimico (dos sitios) y en un
modelo de transporte en no equilibrio fisico (dos regiones), dado la equivalencia demostrada por

Nkedi-Kizza et al.(1984 ), es el siguiente:

Jc dc 1 9%¢ dc
R—+(1-B)R—=—"—-—"—mc 2.1
Bat =) a  PaIt az D
dc,
(1—[5)R§=(Jo(c—cl)—m2c1 2.2)

donde c es la fraccion de la concentracion del soluto en el agua del suelo; ¢, es la fraccion de la
concentracion del soluto adsorbida por el suelo; z es la fraccion de la profundidad del suelo en
donde se localiza el soluto; ¢ es el tiempo adimensional; P es el pardmetro de Peclet; f es un
factor de fraccion; w es un coeficiente adimensional de transferencia de masa; y m; y y my son
coeficientes de decaimiento de primer orden para la degradacion del soluto.

El modelo de dos regiones asume que la fase liquida estd compuesta de una regién movil y una
region inmovil. El intercambio del soluto entre las dos regiones ocurre paulatinamente en el
tiempo, y el flujo se da solamente en la region movil. Se asume que la sorcion es instantdnea en
todos los sitios de adsorcion y la tasa de adsorcion estd limitada por la difusion del soluto a los
sitios de intercambio en la fase estacionaria. En este modelo, el pardmetro S estd asociado con la
region moévil, y el pardmetro @ estd relacionado con la transferencia del soluto entre las dos
regiones. f es la fraccion de sitios de adsorcidon en la fase movil, a es el coeficiente de
transferencia de masa entre ambas regiones (min™), y 6,, es la humedad volumétrica en la regién
moévil (crn3 cm'3).

El modelo de dos sitios asume que hay una fraccion de sitios donde la sorcion es instantanea,
mientras que en otra fraccion de sitios la sorcién es dependiente del tiempo. En este modelo, el
pardmetro S representa la fraccion de soluto con retardo instantdneo;  describe la relacion entre
el tiempo de residencia hidrodindmico y la escala de tiempo caracteristico para la sorcion; f es la
fraccion de sitios con sorcion instantdnea y a es la tasa a la cual el soluto pasa de los sitios con
adsorcién cinética a los sitios en equilibrio (min™).

'y s, ey i son coeficientes de decaimiento de la degradacion del soluto en las fase liquida,

sélida, instantdnea y dependiente del tiempo min'l), respectivamente. Dada las dificultades de
y dep p p
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medicion de estos coeficientes, en este trabajo fue asumido que la dindmica de degradacion del
plaguicida es similar en todas las fases, es decir y; = s = ye = tix= p (Toride et al., 1999).
En el Cuadro 2.4 se establecen las definiciones de los pardmetros adimensionales para cada uno

de los submodelos del transporte en no equilibrio.

Cuadro 2.4. Parametros adimensionales para los modelos de transporte de dos regiones y dos

sitios
Parametro Modelo de dos regiones Modelo de dos sitios
T vt/L vt/L
Z x/L x/L
P v, L/D, vL/D
p ®, + foK,)/® + pK,) © + fpK,)/© + pK,,)
R 1+pK,/6 1+pK,/0
® ol/6Bv o(1-B)RL/v
c C,/C, C/C,
Ci Cin/C, Sk/[(l_f)KdCO]
m, ®,u,,, + frK, MS,m)L/eV Ou, + K u, )L/Ov)
m, 0,100 + (1= F)PK 1, L /BY (1= ))PK 1, L/®V)

v = velocidad promedio del agua en los poros del suelo (cm h™); x = distancia en la columna o el perfil del suelo
donde se ubica el soluto (cm); L = longitud total de la columna o del perfil del suelo que debe recorrer el soluto
(cm); ¢ = tiempo absoluto (min); Cy = concentracioén inicial del trazador del agua o atrazina que se aplica en el agua
del suelo (mg L™); C = concentracién del soluto en el agua del suelo (mg L") a una distancia x en un tiempo #; D =
coeficiente de dispersién (cm” min™); p = densidad aparente del suelo (g cm™); # = humedad volumétrica del suelo

(cm’ cm™); K, = coeficiente de distribucién para el soluto entre la fase liquida y sélida (mL g").

Cuando el transporte de soluto ocurre sin adsorcidbn o con sorcidn instantdnea se llama
transporte en equilibrio. En este caso, p =1y @ = 0. Y cuando la sustancia que se mueve en el
suelo es no degradable, m; = mp = 0, con lo cual el sistema de ecuaciones (2.1) y (2.2) se

convierte a:

R~ =——" —v— (2.3)
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Se aplicé a los datos de H,'*0, Br™ y atrazina el principio de conservacién de la masa. En el caso
de H,"®0 y Br™ se asumi6 que la masa a la entrada es igual a la masa en los lixiviados. Una masa
lixiviada menor a la masa de entrada se explic6 por tiempo insuficiente en el monitoreo del
lixiviado. En el caso de atrazina, se utiliz6 la siguiente ecuacion:

Ment = Mgat + Mret + Megr 24
donde M, es la masa de la sustancia aplicada en la superficie de la columna (mg); Mg, es la
masa de la sustancia saliente de la columna durante todo el experimento (mg) y fue obtenido por
el método de momentos (Kamra et al. 2001); M, es la masa de la sustancia retenida en la
columna al final del experimento (mg) y Mg €s la masa de la sustancia degradada durante el
experimento (mg). Men, Mgl Y Mt fueron medidos directamente, y Mgeer € asumié como la
masa faltante al resolver la ecuacion (2.4), suponiendo que todos los otros terminos se
determinaron correctamente y que el balance de masa esta cerrado como escrito en la ecuacion
(2.4).

A partir del dato de Mg, obtenido de la ecuacion (2.4) se estimo la velocidad de degradacion de
atrazina ¢ en cada uno de los suelos estudiados asi como su tiempo medio de degradacion
(Rowell, 1994). Este valor de u fue utilizado para obtener m; y mo.

Utilizando las gréficas de elusién de H,'®0, Br™ y atrazina y el programa de cémputo CXTFIT
2.1 (Toride et al., 1999) en su modo inverso, se procedié a la determinacion de las propiedades
de transporte del plaguicida siguiendo el procedimiento descrito en Montoya et al. (2006) y

Muller and Duwig (2007).

2.3 Resultados y discusion

En el Cuadro 2.5 se presentan algunas caracteristicas fisicas importantes de los suelos
estudiados. La densidad de las particulas p,, determinada por el método del picndmetro, es
aproximadamente igual en ambos suelos, siendo relativamente menor la p, del estrato 25-40 cm
del Vertisol. La densidad aparente de los suelos, obtenida de las columnas intactas
experimentales de desplazamiento p y obtenidas de columnas intactas independientes p,, son
consistentes en cada suelo. En el Andosol la densidad aparente es menor a uno,
aproximadamente tres veces menor a la densidad aparente del Vertisol. En términos de
porosidad, el Andosol tiene el doble de espacio poroso que el Vertisol. Por su parte, K es mas

variable en el Vertisol que en el Andosol y su valor es mas pequefio en el estrato inferior.
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Cuadro 2.5. Caracteristicas de densidad, humedad a régimen permanente de flujo, humedad a

capacidad de campo, humedad a punto de marchites permanente de los suelos estudiados.

Caracteristica Andosol Vertisol
Profundidad  cm 20-35 80-95 25-40 90-105
gom® 2566 2.532 2.378 2.520
e (0.033)  (x0.030) (£0.102) (£0.085)
gom® 0527 0.537 1.406 1.355
Da (0.001)  (x0.003) (£0.032) (£0.028)
gem® 05 0.588 1.381 1.383
P (£0.022)  (x0.041) (£0.000) (£0.033)
adim) 0794 0.788 0.408 0.462
Porosidad (0.003)  (x0.002) (£0.025) (£0.014)
N 1215 1217 0.233 0.294
0 g8 (0.055)  (x0.122) (£0.046) (£0.030)
1 0.936 0.942 0.450 0277
CC g8 (=0.059)  (x0.071) (20.032) (x0.015)
B 0.757 0.768 0.248 0.197
PMP g8 (0032)  (x0.040) (+0.030) (20.013)
K md'  05-17 02-09  0001-05 0.0004-0.001

pr = densidad real del suelo, p, = densidad aparente del suelo, p = densidad aparente obtenido del suelo en las
columnas de desplazamiento, # = humedad del suelo en la columna de desplazamiento a flujo en régimen
permanente, CC = humedad del suelo a capacidad de campo, PMP = humedad del suelo a punto de marchites
permanente, K = conductividad hidrdulica a saturacién. El valor entre paréntesis corresponde a la desviacién

estandar.

Respecto a la humedad del suelo, se observé que a CC el Andosol tiene el doble de humedad que
el Vertisol 25-40 cm y el triple de humedad que el Vertisol 90-105 cm. En términos de la
humedad a régimen permanente 0, las columnas del Andosol alcanzaron una § mds alta que la
CC, lo cual puede explicarse por la alta capacidad de retencion de humedad de los alofanes
presentes en este suelo y posiblemente también porque la presion de succion ejercida por la
bomba peristéltica en las columnas fue menor a 0.3 bares. En los Vertisoles, las columnas del
estrato 25-40 cm presentaron una § aproximadamente igual a la mitad de la CC, en tanto que las
columnas del estrato 90-105 cm presentaron una @ similar a la CC. La menor retencién de agua
en el estrato 25-40 cm pudo deberse a una mayor presencia de grietas 0 macroporos continuos
que permitieron el paso del agua sin mayor retencion.

Balance de atrazina y trazadores y determinacion del tiempo medio degradacion de atrazina
En el Cuadro 2.6 se presentan el balance de masa para cada soluto y los valores de 7ys para

atrazina.
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Cuadro 2.6. Balance de masa de H,'®0, Br y atrazina, y el tiempo medio de degradacién de

atrazina

Columna  Soluto Aplicado Lixiviado Retenido Degradado 7)s

(mg) (d)
Andosol 20-35 cm
1 H,"*0 471 485 0 0 ©
1 Atrazina 0.46 0.14 0.13 0.19 7.7
2 H,"*0 6.40 6.47 0 0 ©
2 Atrazina 1.26 032 0.24 0.70 17.3
3 H,'*0 58.79 58.48 031 0 ©
3 Atrazina 1.23 0.98 0.10 0.15 34.7
Andosol 80-95 cm
4 H,"%0 9.84 1.72 8.12 0
4 Atrazina 0.63 0.14 0.40 0.09 27.7
5 H,"%0 101.50 96.08 5.42 0 ©
5 Br 14.89 14.89 0 0 ©
5 Atrazina 135 0.58 0.117 0.66 10.7
6 H,"%0 107.00 105.75 1.25 0 ©
6 Br 19.30 19.30 0 0 ©
6 Atrazina 1.30 0.56 0.18 0.56 27.7
Vertisol 25-40cm
7 Br 9.78 8.54 1.24 0 o
7 Atrazina 1.30 0.51 0.58 0.22 69.3
8 H,"%0 0.02 0.02 0.00 0 ©
8 Br 9.78 8.79 0.99 0 ©
8 Atrazina 0.65 0.28 0.20 0.17 23.1
9 Br 14.70 13.51 1.19 0 o
9 Atrazina 0.86 0.36 0.15 0.35 12.6
Vertisol 90-105 cm
10 H,"%0 10.00 9.93 0.07 0 ©
10 Atrazina 0.58 0.47 0.071 0.04 19.8
11 H,"%0 10.00 10.20 0 0 ©
11 Atrazina 032 0.25 0.03 0.04 19.8
12 H,"%0 11.10 11.21 0 0 ©
12 Br 14.46 14.13 0.33 0 ©
12 Atrazina 1.40 1.22 0.11 0.07 23.1

Tys = tiempo medio degradacién de atrazina; o se aplica considerando soluto no degradable.
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La masa de los trazadores de agua (H,'®0 o Br) debi6 recuperarse completamente en los
lixiviados. Para el HZISO, con excepcion de la columna 4 del Andosol 80-95 cm, el balance
obtenido a partir de la masa lixiviada vari6 de 0.99 a 1.02. La pequefa variacidn respecto a un
balance de 1 se explica por pequefios errores en las mediciones del numero de volimenes de
poros que pasaron por la columna. El alto desbalance en la columna 4 obedecié a un monitoreo
inadecuado y fue desechado en los anélisis posteriores.

En el caso del Br, el balance vario de 0.87 a 1.0. Los balances alejados de 1 se atribuyeron a
que el tiempo de observacion del proceso de elusion fue relativamente corto o insuficiente para
lixiviar toda la masa de Br™ aplicada.

Con relacién al tiempo medio de degradacion, los estratos superficiales de ambos suelos
mostraron mayor variabilidad entre columnas, no asf los estratos subsuperficiales que al menos
en dos columnas mostraron una vida media de degradacion similar.

Dindmica de elusion de los trazadores de agua

En la Figura 2.1 se presentan las graficas de elusién para H,'®0. Las grificas de elusién del
H,'®0 en el Andosol 20-35 cm presentaron equilibrio fisico. En tanto que las graficas de elusién
del H,'*0 del Andosol 80-95 cm mostraron no equilibrio fisico, evidenciando presencia de flujos
preferenciales. En el caso de las graficas de elusion del Vertisol (25-40 cm y 90-105 cm), el
centro de gravedad se situd antes que uno y esto fue mas marcado en el Vertisol 25-40 cm pues
el centro de gravedad se situé aproximadamente en 0.5, lo cual se debe a presencia de mds rutas
preferenciales en este estrato. El hecho de que en el Andosol 80-95 cm se observa un centro de
gravedad de la gréfica de elusién del H,'®O cerca de uno y solamente ligeramente simétrica,
indica también que en este suelo hay presencia de flujos preferenciales aunque con menos rutas
en relacion a los estratos del Vertisol.

El comportamiento del movimiento de H,'®O en los estratos del Vertisol se atribuye a una
estructura bien formada, con agregados estables, para el caso del Vertisol 25-40 cm por efecto de
la materia organica y de las raices de los cultivos previos, y en el caso del Vertisol 90-105 cm
por su poca o nula perturbacion. En ambos estratos también juega un rol importante la propiedad
que tienen las arcillas smectita de formar agregados bastante estables. Ademds, la smectita
cuando va perdiendo humedad se contrae provocando grietas o fisuras y formando

macroagregados, los cuales promueven la formacion de macroconductos. Estos macroagregados
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y fisuras aparecen con mads frecuencia en la superficie debido al impacto inmediato de la
temperatura por efecto de la luz solar que reduce la humedad del suelo. En la época en que se
extrajeron las columnas en el campo se observaron grietas en el perfil del suelo. Si bien durante
el experimento se aplic6 humedad al suelo, se considera que el tiempo del experimento (un
maximo de 23 dias) no haya sido suficiente para que la smectita volviera a expandirse y cerrar

las grietas formadas.
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Figura 2.1. Curvas de elusién observadas (simbolos) y simuladas (lineas) de H2180 y Br™ en los suelos
estudiados. Los rombos llenos corresponden a datos obtenidos de la columna 2, 5, 8 y 10 y los rombos

vacios a datos obtenidos de la columna 3,6y 11.

Como la asimetria de las graficas de elusion de H,'®0 en el Andosol (20-35 cm y 80-95 cm) no
es muy pronunciada, el modelo de transporte en equilibrio en CXTFIT 2.1 fue probado en el

procedimiento de ajuste. Este modelo se ajusté adecuadamente a las graficas de elusion del
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Andosol 20-35 cm, no asi a las gréficas de elusién H,'®O del Andosol 80-95 cm ni a las graficas
de elusién H,'®0 en los Vertisoles, las cuales el modelo de transporte en no equilibrio fisico se
ajust6 mejor, indicando presencia de flujos preferenciales en estos suelos.

Dinamica de elusion de atrazina

En la Figura 2.2 se presentan las graficas de elusion de atrazina. Las gréificas de elusiéon en
ambos suelos muestran coleo hacia la derecha indicando condiciones de transporte en no
equilibrio. Comparadas las graficas de elusion en el Andosol (20-35 cm y 80-95 cm) contra el
Vertisol (25-40 cm y 90-105 cm), se ve una mayor adsorciéon en el Andosol pues los centros de
gravedad de las graficas de elusion se situaron por encima de 5 volumenes de poro y su coleo se

prolongo hasta 40 volumenes de poro.
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Figura 2.2. Curvas de elusién observadas (simbolos) y simuladas (lineas) de atrazina en un Andosol y un
Vertisol. Los circulos llenos corresponden a datos obtenidos de la columna 2,5 y 11. Los circulos vacios
a datos obtenidos de la columna 3, 6 y 12. Los tridngulos llenos corresponden a datos obtenidos de la

columna 7 y los tridngulos vacios corresponden a datos obtenidos de la columna 8.
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En el Vertisol los centros de gravedad de las gréficas se situaron entre 2 y 3 volumenes de poro y
su coleo se prolongaron solo un poco mas de 10 volimenes de poro, indicando mayor movilidad
de la atrazina en el Vertisol.

Como bajo condiciones de movimiento del agua en no equilibrio fisico es muy dificil diferenciar
si la asimetria y coleo de las graficas de elusion de atrazina se deben a no equilibrio fisico o a no
equilibrio quimico, el estudio de transporte de atrazina en columnas empacadas (Raymundo et
al., 2008, datos no publicados) con los mismos suelos estudiados aqui, en condiciones de
movimiento de agua en equilibrio fisico, demostré que la asimetria y el coleo de las gréficas de
elusiéon de atrazina en las columnas del Andosol 20-35 cm se debe a sorcidén en no equilibrio
quimico. De modo que, si bien en las columnas intactas del Andosol 80-95 cm y de ambos
estratos del Vertisol prevalece el no equilibrio fisico en el transporte de atrazina, también hay un
efecto de la sorcién en no equilibrio quimico, aunque no se puede diferenciar cual de los
procesos en no equilibrio prevalece sobre el otro.

De las graficas de elusion del Andosol puede observarse también que la columna 3 del Andosol
20-35 cm la concentracion mds alta del soluto en el lixiviado fue tres veces mayor a las columnas
2 del mismo estrato y 5 y 6 del Andosol 80-95 cm. Del Cuadro 2.3 puede verse que las
concentraciones de atrazina utilizadas en el pulso de entrada son parecidas (92.7 mg I en el
Andosol 20-35 cm y 130 mg /' en el Andosol 80-95 cm). La variacién principal estd en la
velocidad de agua en los poros (v). La columna 3 del Andosol 20-35 cm se trabajo con una v =
0.016 cm min™', tres veces mayor a la de la columna 2 del mismo estrato. Sin embargo, para v
parecidas en el Andosol 80-95 cm, las concentraciones maximas de atrazina en el lixiviado son
parecidas, de modo que este hecho no puede atribuirse a efecto de la velocidad del agua en los
poros. La razén de este comportamiento tan diferente de la columna 3 se explica por la
aplicacion de cloroformo, con fines de desinfeccion del suelo, unos dias antes del experimento.
Al reducirse la poblacion microbiana, se redujo también la tasa de degradacion en esta columna
con lo cual hubo un aumento de la concentracion de atrazina en el lixiviado. Es posible también
que el cloroformo haya afectado las condiciones pH y de capacidad de intercambio i6nico del
suelo de esta columna, con consecuentes cambios en la capacidad de adsorcion del suelo,

aspectos que no fueron estudiados.
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En el caso de los suelos Vertisol, las mayores rutas preferenciales indicadas por la grafica de
elusién del H,'®O en el Vertisol 25-40 cm son la causa que en este estrato la concentracién
mdaxima de atrazina en los lixiviados aparecid antes que un volumen de poros. No asi en el
Vertisol 90-105 cm donde la concentracion maxima aparecié después de un volumen de poros.
Por otra parte, los resultadas evidenciaron la presencia tanto de transporte en equilibrio fisico
como en no equilibrio quimico, pues se observé mayor retencion de atrazina en el estrato 25-40
cm con relacion a la retencion en el estrato 90-105 cm, lo cual era esperado dadas las diferencias
en contenido de carbono orgédnico entre ambos estratos (1.2 % en el Vertisol 25-40 cm contra 0.2
% en el Vertisol 90-105 cm). Si bien el centro de gravedad de las curvas de elusion de atrazina
en el estrato 25-40 cm aparecieron después que aparecieran los centros de gravedad de las curvas
de elusion de atrazina en el estrato 90-105 cm, tanto las formas de las graficas de elusion del
H,'®0, de Br (no presentadas aquf) y de atrazina indican que hay mayores rutas preferenciales

en el Vertisol 25-40 cm.

Propiedades de transporte de atrazina y de los suelos Andosol y Vertisol

El Cuadro 2.7 muestra las propiedades de transporte de atrazina, H,'O y Br™ en los suelos
estudiados. Como la dispersividad es un parametro que no depende del soluto sino del tamafio
medio del grano y la estructura del suelo (Brusseau, 1993; Bromyl, et al., 2007), para columnas
de un mismo suelo deberia ser aproximadamente igual, y deberfa ser mayor en suelos arcillosos.
En el Cuadro 2.7 se puede ver que el Vertisol mostré una A mayor con relaciéon al Andosol. Se
observa también mayor variabilidad en las columnas del Vertisol, variabilidad que es semejante
entre ambos estratos indicando regimenes parecidos de flujo heterogéneo. En el Andosol se
obtuvo una mayor A en el estrato 20-35 cm con relacidon al estrato 80-95 cm. La pequefia
variacion de la A entre columnas de un mismo estrato, indican que los régimenes de flujo en el
Andosol fueron mas uniformes (Magesan et al., 2003) en comparacion a los flujos en el Vertisol.
Para las profundidades estudiadas del Andosol, los valores de A obtenidos estdn en el rango de
valores obtenidos por Prado et al. (2006).

Los valores del coeficiente de degradacion x mostraron mayor variabilidad en los estratos
superficiales de ambos suelos, lo cual se atribuye a que es una zona con mayor actividad
bioldgica, aunque los valores de i de los estratos subsuperficiales entran en el rango de valores

obtenidos para los estratos superficiales.
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Cuadro 2.7. Velocidad de agua en los poros y propiedades de transporte de atrazina, trazadores

de agua (H,"*0 y Br") y de los suelos Andosol y Vertisol

Columna  Soluto y A u*107 Kd f  a*10*  6,/6 1’
(cmmin) (cm)  (min™) (cm3 g'l) (min™) cm’ cm™
Andosol 20-35 cm
1 Atrazina 0014 1.48 6.25 7.2 0.00 10.5 0.62
2 H,"®0 0.005 1.51 0 1.00 0 1.0 0.51
2 Atrazina  0.005 1.51 2.8 10.8 0.60 2.1 0.96
3 H,"*0 0.013 124 0 1.00 0 1.0 091
3 Atrazina  0.013 1.24 14 7.0 0.58 3.8 1.00
Andosol 80-95 cm
4 Atrazine  0.011 0.49 1.7 19.2 0.00 13.5 0.86
5 H,"*0 0.016 0.50 0 1.00 0 095  1.00
5 Bromo 0.016 0.50 0.1 -0.96 8.4 0.99
5 Atrazine  0.016 0.50 4.5 15.1 0.21 25.6 091
6 H,"®0 0.005 0.49 0 1.00 0 085  0.99
6 Bromo 0.005 0.49 0.3 1.14 1.7 0.99
6 Atrazine  0.005 0.49 1.7 14.7 0.25 11.0 0.80
Vertisol 25-40 cm
8 H,"®0 0.008 3.86 0 1.0 1.7 032 092
8 Atrazine  0.008 3.86 3.1 0.84 0.12 34 0.98
9 Atrazine  0.004 0.46 3.0 1.04 04 0.6 0.84
Vertisol 90-105 cm
10 H,"*0 0.014 3.96 0 1.00 0 0.66  0.90
10 Atrazina 0014 3.96 24 0.22 0.08 3.6 0.93
11 H,"*0 0.004 1.19 0 1.00 0 0.12 097
11 Atrazina  0.004 1.19 24 0.19 0.10 7.8 0.90
12 H,"*0 0.013 2.63 0 1.00 0 0.8 0.94
12 Br 0.013 2.63 005  0.00 0 0.95
12 Atrazina  0.013 2.63 2.1 0.17 0.27 224 0.98

v = velocidad media del agua en los poros; A = dispersividad; x = coeficiente de la degradacion de la atrazina. Los
valores de x en las celdas es necesario multiplicar por 10°. K, = coeficiente de distribucién del soluto entre la fase
liquida y la fase sélida (adsorbida) o coeficiente de isoterma de adsorcidn; f= fraccion del toda la superficie de las
particulas del suelo disponibles para adsorcion donde se realiza la adsorcién instantdnea; a = coeficiente de cinética
de adsorcién. Los valores de a en las celdas es necesario multiplicar por 10 6,/0 = fraccién del contenido
volumétrico de agua en la columna que es mévil. I* = coeficiente de determinacién de las curvas calculadas de

elusion.
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En cuanto a los valores del coeficiente de distribucion de la Atrazina entre la fase liquida y la
fase solida del suelo K;, el Andosol muestra una capacidad de adsorcion mads alta que el Vertisol,
hecho que se explica por un efecto combinado de su mayor contenido de materia orgéanica y
presencia de alofanes. Valores entre 0.5 y 1.0 se obtuvieron en los suelos Vertisol como
consecuencia de menores contenidos de materia organica. Otras razones de la poca retencion del
Vertisol se atribuyen a la posible protonacion de la molécula que entré en competencia con otros
iones basicos o bien a la formacion de complejos de atrazina con la materia organica disuelta en
la solucién del suelo lo que facilité su lixiviacion (Graber et al., 1995; Williams et al., 2000).

Con relacidn a f, los valores para el Andosol 20-35 indican que mds de la mitad de los sitios de
sorcion fueron instantaneamente accesibles a la atrazina, no asi en el Andosol 80-95 cm donde
solamente la cuarta parte de los sitios de sorcion estuvieron accesibles instantineamente
indicando que en este suelo prevalecieron los sitios con adsorcidn paulatina en el tiempo.
Valores contradictorios para f se observan en el Vertisol 25-40 cm. En una columna los sitios de
sorcion instantdnea estuvieron completamente disponibles en tanto que en la otra columna estos
sitios no estuvieron disponibles. Los valores de f en el Vertisol 90-105 cm indican que en este
estrato prevalecieron los sitios de adsorcion con cinética. La tasa de transferencia de masa entre
las fases sélida y liquida o entre las regiones movil e inmévil a es la propiedad que mostrd
mayor variabilidad e indica que esta propiedad es muy sensible a pequefios cambios en 0, v, y

Kd.

2.4 Conclusiones

Las columnas intactas utilizadas en este estudio indicaron que la atrazina se mueve mas
rapidamente en el Vertisol que en el Andosol, y que esto obedece a la mayor presencia de flujos
preferenciales en el Vertisol que en el Andosol. Mayores rutas preferenciales se evidenciaron en
el estrato superficial del Vertisol. En el Andosol, el flujo del soluto se movié entre condiciones
de equilibrio (estrato superficial) y no equilibrio (estrato subsuperficial), en tanto que en el
Vertisol el flujo se movié en condiciones de no equilibrio fisico. En general, el Vertisol mostr
una capacidad de retencion baja de atrazina, en contraste con el Andosol que en ambos estratos
mostré una alta capacidad de retencion la cual fue todavia mas alta en el estrato subsuperficial.
En el Andosol, las propiedades de transporte mds estables fueron A, K4, i, €n tanto que u, fy o

fueron mas inestables. En el caso del Vertisol, el estrato superficial mostré mayor inestabilidad
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en todas las propiedades, en tanto que en el Vertisol subsuperficial los parametros mds inestables
fueron f y a. Estas propiedades que mostraron inestabilidad deben usarse con reservas para
predecir transporte de atrazina en este suelo.

Dada la presencia importante de flujos preferenciales evidenciada en el Vertisol y a su baja
capacidad de retencion, y que en México los Vertisoles ocupan el 38 % del area agricola bajo
riego, se debe poner atencion en los riesgos de contaminacion de las aguas subterrdneas que

podrian estar ocurriendo en este tipo de suelos.
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CAPITULO III: RETARDO EN LA MOVILIDAD DE ATRAZINA: COMPARACION
DE METODOLOGIAS ESTATICA Y DINAMICA’

Retardation of atrazine transfer: comparing static and dynamic methods

Resumen

El efecto de la adsorcion del suelo sobre la movilidad de atrazina es evaluado a través del
coeficiente de retardo. Valores altos de retardo indican que un plaguicida va a permanecer mas
tiempo en el suelo, en tanto que valores bajos de retardo indican que el plaguicida recorrerd una
distancia mas grande en el perfil del suelo, y por tanto llegard a estratos mas profundos y
posiblemente a contaminar las aguas subterrdneas. Por otra parte, en la literatura hay mucha
discrepancia sobre la forma mds adecuada de obtener el retardo. El objetivo de este trabajo fue
comparar valores de retardo de atrazina en dos estratos de un mismo perfil de un Andosol y un
Vertisol, obtenidos en experimentos de adsorcion en batch y de transporte en columnas
empacadas e intactas de suelo. De los experimentos batch se obtuvieron isotermas de adsorcion a
partir de las cuales se obtuvo el coeficiente de distribucion lineal para atrazina, misma que se
utiliz6 para calcular el retardo. De los experimentos de transporte en columnas, se obtuvieron
curvas de elusion experimental que fueron analizadas con la solucion analitica de la ecuacion de
conveccion dispersion de transporte de solutos en el suelo, utilizando el programa de computo
CXTFIT 2.1 para obtener el retardo. Los resultados muestran que, independientemente del tipo
de experimento, la atrazina tiene un retardo mas alto en el Andosol que en el Vertisol. Sin
embargo, no hay una tendencia clara en los valores de retardo entre los distintos tipos de
experimentos para un mismo suelo. Ademds, la degradacion mostré ser un proceso importante
durante el tiempo de duracién de los experimentos en columna. Por las condiciones en que
ocurre el transporte de atrazina en el campo, es recomendable disefiar experimentos que evalien
la capacidad de adsorcidn y la tasa de degradacion en condiciones de flujo no saturado.

Palabras clave: columnas intactas, columnas empacadas, batch, curvas de elusion

? Articulo en preparacion.
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Summary

The effect of adsorption of soil about the atrazine mobility is evaluated through of the retardation
coefficient. High values of retardation indicate that a pesticide will remain more time in the soil.
In contrast, low values of retardation indicate that the pesticide will travel a bigger distance in
the profile of the soil, and therefore will arrive to deeper soil layers and possibly contaminate the
groundwater. On the other hand, in the literature there is a lot of discrepancy on the most
appropriate form to obtain the retardation. The objective of this work was to compare values of
atrazine retardation in two layers of an Andosol and a Vertisol profile. Adsorption experiments
in batch and displacement experiments in packed and intact soil columns were conducted.
Adsorption isotherms were obtained from the batch experiments and they were used to obtain
lineal distribution coefficient for atrazine. Breakthrough experimental curves were obtained from
the displacement experiments in columns, and were fitted to a analytical solution of the
convection dipersion equation, using the computation program CXTFIT 2.1 to obtain the
retardation. Results show that, independently of the experiment type, the atrazine has a higher
retardation in Andosol that in Vertisol. However, there is not a clear tendency in the retardation
values among the different types of experiments for the same soil. Also, degradation showed to
be an important process during the time of duration of the experiments in columns. For the
conditions of atrazine transport in the field, it is advisable to design experiments that evaluate the
adsorption capacity and the degradation rate under unsaturated flow conditions.

Words key: intact columns, packed columns, batch, breakthrough curve

3.1 Introduccion

Atrazina es el plaguicida mas utilizado en el mundo (Graymore et al., 2001) y es el tercer
herbicida mas utilizado en los campos agricolas de México (INE, 2000). Atrazina puede
provocar problemas en la salud de las personas, razén por la cual varios paises desarrollados han
prohibido su uso y su venta desde hace algunos afios (Graymore et al., 2001; Blauchoud et al.,
2007). En varias partes del mundo se ha reportado la contaminacion de las aguas superficiales y
subterrdneas con este herbicida (Goodrich et al., 1991; Graymore et al., 2001; Blauchoud et al.,
2007).

La migracion de atrazina en el perfil del suelo estd determinada por varios procesos fisicos,

quimicos y microbiolégicos, siendo los procesos de adsorcion y de degradacion los que
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determinan la cantidad de atrazina disponible para el transporte. El proceso de adsorcion es
descrito por la relacion entre la concentracion del plaguicida sorbido al suelo y la concentracion
del plaguicida que permanece en equilibrio en la solucion del suelo (Mojid and Vereecken,
2005). Para atrazina, esta relacion es lineal y se denomina coeficiente de distribucidn la cual esta
reportado por diversos investigadores en un rango de valores de 0.1 a 25 en distintos tipos de
suelo (Pignatello and Huang, 1991; Ma and Selim, 1994; Wauchope and Myers, 1995; Cade
Smith et al., 2003).

El efecto de la adsorcion sobre la movilidad el plaguicida es evaluado a través del coeficiente de
retardo (Rowell, 1994; Maraqa et al., 1998; Perillo et al., 1998) o simplemente retardo (R). Este
retardo normalmente se define como la relacion entre el tiempo de viaje de un soluto reactivo y
el tiempo de viaje de un soluto no reactivo para una distancia de desplazamiento dada. (Rowell,
1994; Perillo et al., 1998; Mojid and Vereecken, 2005; Li et al., 2008). En consecuencia, valores
altos de retardo indican que un plaguicida va a permanecer mds tiempo en el suelo, por lo que
estaria mas propenso a procesos como degradacion o volatilizacion en substratos superficiales lo
cual disminuye su concentracion; en tanto que valores bajos de retardo indican que el plaguicida
recorrera una distancia mas grande en el perfil del suelo, y por tanto llegara a estratos mas
profundos. Por esa razén, el retardo se utiliza para evaluar el potencial de lixiviacion de los
plaguicidas Bernard et al. (2005).

A nivel de laboratorio dos técnicas principales se utilizan para estimar el retardo: experimentos
en batch y/o experimentos en columnas de desplazamiento. Maraqa et al. (1998), en una amplia
revision bibliogréfica, encontraron diversos resultados (buena concordancia, suaves diferencias,
altas desviaciones y diferencias en ordenes de magnitud) entre los valores de retardo
determinados con ambas técnicas.

La ventaja de los experimentos en batch es que ofrece una forma independiente a las condiciones
de transporte para obtener un valor de retardo pues este tipo de experimentos satisface la
definicion de cinética quimica, que es el estudio de la velocidad de las reacciones en donde el
transporte no es limitante. Pero otros investigadores encuentran en ello su desventaja y plantean
que los experimentos en batch no reflejan los procesos de adsorcion que ocurren en los suelos
que se encuentran en condiciones de campo (Cade Smith et al. 1998), donde se considera que la
sorcién se compone de una fase rdpida, casi instantdnea, seguida por una fase mas gradual donde

las interacciones plaguicida-suelo es posible que nunca alcancen un equilibrio verdadero. La
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sorcidn con estas caracteristicas, a la cual se le denomina sorcién en no equilibrio, es el resultado
de una difusion limitada del transporte de moléculas del plaguicida a través de las estructuras del
suelo. Estructuras que incluyen microporos intersticiales de los agregados del suelo, espacios
coloidales intersticiales, y matrices tri-dimensionales de la materia organica natural (Cade Smith
et al., 1998), donde alguna fraccion del soluto que penetra a la materia orgéanica puede ser
inmovilizada debido a que queda encerrada, atrapada o por fuertes interacciones a micrositios de
sorcion (Pignatello, 1989).

Muchos investigadores consideran que una de las técnicas mas adecuadas para cuantificar los
procesos de adsorcion en no equilibrio son las columnas de desplazamiento porque permiten
reconstruir aproximadamente en el laboratorio las condiciones del medio poroso in situ (Sparks
et al., 1980; Kookana, et al.; Porro et al., 2000). Mientras tanto, la desventaja principal es que
frecuentemente conllevan mucho tiempo e involucran mezclas de procesos de transporte quimico
y fisico sobre las curvas de elusion medidas. Si no se identifican correctamente la contribuciéon
del transporte fisico sobre las curvas de elusion de especies reactivas, los efectos quimicos sobre
los pardmetros de transporte determinados estardn contaminados seriamente con los efectos de
los procesos de transporte fisicos (Li et al., 2008).

El objetivo de este trabajo fue comparar coeficientes de retardo de atrazina en dos estratos de un
mismo perfil de un Andosol y un Vertisol, obtenidos en experimentos de adsorcién en batch y de
transporte en columnas de suelo. Las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos estudiados se
utilizaron para entender el comportamiento de la adsorcion y movilidad del plaguicida. Los
suelos fueron seleccionados por su representatividad de la agricultura en México y por sus
diferencias contrastantes de textura y contenido de carbono orgdnico. Por otra parte, este trabajo
forma parte de una serie de estudios pioneros en México que realiza el Colegio de Postgraduados
relacionados a la migracidon de plaguicidas en el perfil del suelo (Raymundo et al., 2008, sin

publicar; Duwig et al., 2006; Miiller and Duwig, 2007).

3.2 Materiales y métodos:

Los suelos estudiados

Se estudiaron dos estratos de un Andosol y un Vertisol de México. Las parcelas de donde se
obtuvieron los suelos presentan las caracteristicas geofisicas y de cultivo que se sefialan en el

Cuadro 3.1. En el Andosol se aplica atrazina una vez al afio a una dosis de 1.0 kg ha' de

108



ingrediente activo, en tanto que en el Vertisol este herbicida tiene un registro de aplicacion de 40

afios, se aplica al menos tres veces al afio a una dosis de 1.0 kg ha™ de ingrediente activo en cada

aplicacion.

Cuadro 3.1. Caracteristicas geofisicas y de cultivos de los suelos estudiados

Andosol Vertisol
Ubicacion Amanalco de Becerra, Pénjamo,
Estado de México Estado de Guanajuato
Localizacion 19°16” 48.6” Norte 20° 18’ 58.9” Norte
99° 58’ 13.17” Oeste 101° 46° 59.5” Oeste
Altitud (m) 2755 1713
Pendiente (%) 28 6
Cultivos agricolas Maiz de temporal Maiz, trigo y sorgo en sucesion.
al afio Riego por gravedad

En el Andosol se selecciond un estrato superficial (correspondiente a un horizonte A2) entre 20 y

35 cm de la superficie, y otro subsuperficial (correspondiente a un horizonte AS) de 80 a 95 cm

de la superficie. En el Vertisol, el estrato superficial se situ6 entre 25 a 40 cm (correspondiente a

un horizonte AB) y el estrato subsuperficial se situ6 entre 90 a 105 cm (correspondiente a un

horizonte B2). Se excluyeron los primeros centimetros del perfil debido a su alteracion por los

procesos de labranza agricola y porque su menor grado de humedad no permitieron la

elaboracion de columnas intactas.

Las caracteristicas fisicas y quimicas principales del Andosol (Prado et al., 2007) y del Vertisol

se muestran en el Cuadro 3.2.

Cuadro 3.2. Algunas caracteristicas fisicas y quimicas del Andosol y Vertisol estudiados

Horizonte Profundidad Textura (%) Clase pH CO CIC
Cm Arena Limo Arcilla textural (%) (Meq/100g)
Andosol
A2 20-35 23 66 11 Franco limoso 6.2 6.6 30.8
A5 80-95 22 68 10 Franco limoso 6.5 56 28.3
Vertisol
AB 25-40 32 26 42 Arcilloso 8.2 14 26.6
B2 90-105 46 23 31 Franco-arcilloso 8.3 0.2 233

Nota: CO = carbono orgéanico; CIC = capacidad de intercambio catidnico.
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Para determinar la CIC se siguid6 el método descrito por Etchevers (1992). Las demas
caracteristicas se determinaron siguiendo los métodos descritos en Prado et al. (2006, 2007).

De cada estrato se tomaron muestras de suelo disturbadas para los experimentos en batch y los
experimentos con columnas empacadas. También se tomaron muestras con un cilindro de
volumen conocido para determinacion de densidad aparente; muestras de suelo intacto,
insertando a presion tubos plasticos de 9 cm de didmetro y 10 cm de longitud, para
determinacion de la conductividad hidrdulica a saturacion, con el método de carga constante
usando la botella de Mariotte; y columnas inalteradas. Una vez en el laboratorio, todas las
muestras de suelo fueron mantenidas a -4° C hasta su uso en los experimentos.

Realizacion de experimentos batch

Previo a los experimentos, se determind el tiempo de equilibrio y la relaciéon suelo:soluto para
cada suelo estudiado. El tiempo de equilibrio para la adsorcion de atrazina determinado para
cada uno de los suelos fue de 24 horas y la relacion suelo:solucion fue de 1:2.5 (datos no
mostrados aqui). Las isotermas de adsorcion se obtuvieron utilizando cinco concentraciones
distintas de atrazina en un rango de 0.174 a 3.487 mg ["' en los estratos del Andosol y de 0.1 a
33 mg I en los estratos del Vertisol. Las soluciones de atrazina se prepararon utilizando una
solucion reconstituyente del suelo para mantener el valor de pH y de fuerza idnica de la soluciéon
del suelo en el campo. La solucion reconstituyente del Andosol tuvo la siguiente composicion:
0.00015 M de KCl, 0.0006 M de CaCl,, 0.0002 M de MgCl,, y 0.0002 M de NaCl; y la solucién
reconstituyente del Vertisol: 0.0005 M de KCl, 0.003 M de CaCl,, 0.0006 M de MgCl,, y 0.009
M de NaCl. Una descripcion mas detallada del metodo seguido para los experimentos batch
estan descritos en Prado et al. (2008, sin publicar).

Los suelos fueron tamizados a 2 mm y conservados con su humedad de campo. La humedad de
los suelos se determind por gravimetria. Para el experimento se pesaron 5.0 g de suelo en base
seca en un tubo de ensayo de vidrio de 75 m/ de capacidad. Para cada suelo en estudio, se
prepararon 5 tubos de ensayo con una concentracion distinta de atrazina. Cada tubo se prepard
por triplicado. Los tubos se agitaron durante 24 hrs + 30 min en un agitador tipo end over end a
45 rpm. Después de este tiempo, los tubos fueron centrifugados por 25 min a 4500 rpm. El
sobrenadante se transfiri6 a tubos de ensayo de vidrio de 7 m/ de capacidad y se colocaron en el

congelador a - 4° C hasta su andlisis para cuantificacion de atrazina.
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Los experimentos de desplazamiento en columnas

La columna de suelo se orientd verticalmente y fue alimentada por la parte superior mediante
una bomba peristaltica. La condicién de no saturacidn se consiguié mediante una segunda bomba
peristaltica, regulada al mismo flujo, a la salida de la columna. EI procedimiento general para
estos experimentos, es desplazar por la columna un flujo de agua (en este caso la solucion
reconstituyente del suelo para mantener las condiciones de pH y fuerza i6nica como los suelos en
el campo), hasta alcanzar condiciones de régimen permanente de flujo a la entrada y a la salida
de la columna, y de pH y de conductividad eléctrica del flujo lixiviado.

Alcanzado el régimen permanente, se interrumpio el flujo y se realizo la aplicacién del pulso del
trazador de agua (H,'®O y/o Br™) y atrazina, luego de lo cual se continué con la aplicacién del
flujo. E1 H,'®O se utilizé solamente en algunas columnas experimentales debido al costo elevado
de su determinaciéon. El Br~ fue utilizado dado su amplio uso en estudios de este tipo como
trazador de agua, porque no tiene presencia natural en el suelo y porque su determinacion es
relativamente facil y barata. Este anion, presentd reaccion con los suelos estudiados en este
trabajo, y su retardo fue determinado por comparacién con el H,'0. El lixiviado se colecté en
forma automatica en tubos de ensayo de 10 m/ de capacidad y se pusieron a congelar a — 4° C
hasta su analisis para cuantificacion del trazador del agua y de atrazina.

El cédlculo del volumen de poros del suelo (poros ocupados por agua), se hizo multiplicando la
humedad volumétrica del suelo en la columna por el volumen total de la columna. La
determinacion de la humedad del suelo en la columna, se hizo por diferencia de peso inicial de la
columna y una vez alcanzado el régimen permanente.

Columnas empacadas (suelo alterado)

Con excepcion del estrato 25-40 cm del Vertisol para lo cual no se hicieron columnas
empacadas, para los otros tres estratos se trabajaron tres columnas de suelo utilizando
consecutivamente una columna de vidrio, de 2.5 cm de didmetro interno y 20 cm de longitud. La
columna de suelo se empaco con una longitud de 13 cm. El procedimiento de empacado y el
establecimiento del flujo de agua bajo régimen permanente se realizd de la manera descrita en
Prado et al. (2006) o Miiller et al. (2007). Las caracteristicas de estas columnas se presentan en

el Cuadro 3.3.
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Cuadro 3.3. Caracteristicas de las columnas empacadas para el desplazamiento de atrazina

Columna Sustancia P 3 ;9 3 v 1 Co 1 VS/.VP Ti“a"
(gem™) (cm” cm™) (cm min™) (mg!l) (adim)  (dias)
Andosol (20-35 cm)
1 Atrazina 0.794 0.731 0.012 7.0 0.332 18.93
2 Atrazina 0.800 0.658 0.013 7.0 0.369 13.86
3 Atrazina 0.564 0.744 0014 11.5 0.213 15.30
Andosol (80-95 cm)
4 Atrazina 0.794 0.663 0.020 79 0.364 10.62
5 Atrazina 0.790 0.681 0.018 7.9 0.359 10.90
6 Atrazina 0.566 0.683 0.018 12.5 0.230 11.11
Vertisol (90-105 cm)
10 Atrazina 1.185 0.505 0.038 12.5 0.269 1.3
11 Atrazina 1.190 0.444 0.035 79 0.528 2.00
12 Atrazina 1.189 0471 0.039 12.4 0.333 2.14

Nota: p = densidad aparente; & = humedad volumétrica; v = velocidad media del agua en los poros; Cp =
concentracién de la sustancia en el pulso aplicado; V/V, = volumen del pulso inyectado con atrazina como fraccion

del volumen total de los poros de la columna; T},,x = maxima duracién del experimento.

Columnas de suelo intacto

Para cada estrato de los suelos, se trabajaron tres columnas de 8.5 cm de didmetro interno y 15
cm de longitud.

Previo al montaje de cada columna, de sus extremos se extrajeron 20 g de para determinacion de
humedad y se registré el peso de la columna. Se insertaron seis tensiometros en cada columna
para monitorear la tension del agua del suelo. Seguidamente se instald la columna sobre una base
convexa en la cual se coloc6 una plancha metélica y una tela de malla fina (60 um de didmetro),
manteniendo la orientacion vertical de campo. Sobre la parte superior de la columna se colocé
una capa de arena de aproximadamente 0.5 cm de espesor para evitar el golpe directo de la lluvia
simulada a la superficie del suelo. Entonces se colocé el simulador de lluvia, consistente de un
contenedor de 500 m/ y nueve agujas de goteo de 0.5 mm de didmetro, y se procedié con el
desplazamiento del flujo. Las caracteristicas de cada columna experimental se muestran en el

Cuadro 3 4.
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Cuadro 3.4. Caracteristicas de las columnas intactas para el desplazamiento de atrazina

Columna  Sustancia P 4 39 4 Y . Co . VS/_VP Ti“ax
(gem™) (cm’cm™) (cmmin’) (mg ") (adim) (dias)
Andosol 20-35 cm
1 Atrazina 0.580 0.69 0014 46 4 0.017 7.5
2 Atrazina 0.560 0.66 0.005 92.7 0018 254
3 Atrazina 0.536 0.68 0.013 92.7 0018 18.8
Andosol 80-95 cm
4 Atrazina 0.570 0.729 0011 64.0 0.016 8.1
5 Atrazina 0.635 0.683 0.016 133.3 0.017 19.6
6 Atrazina 0.560 0.725 0.005 121.5 0.017 38.7
Vertisol 25-40 cm
7 Atrazina 1.381 0.358 0.004 130.4 0.029 22.6
8 Atrazina 1.381 0.357 0.008 65.2 0.033 6.8
9 Atrazina 1.381 0.250 0.007 86.439 0.054 12.1
Vertisol 90-105 cm
10 Atrazina 1.408 0.410 0014 58.0 0.029 49
11 Atrazina 1.396 0.370 0.004 32.0 0.032 13.0
12 Atrazina 1.345 0.436 0.013 126.0 0.030 39

Nota: p = densidad aparente; § = humedad volumétrica; v = velocidad media del agua en los poros; Cy =
concentracién de la sustancia en el pulso aplicado; Vs/V,, = volumen del pulso inyectado con atrazina como fraccién

del volumen total de los poros de la columna; T;,,x = maxima duracién del experimento.

Anadlisis de la atrazina y trazadores del agua

El H,"®O se determiné mediante espectrometria de masas en el laboratorio de Geoquimica
Isotopica del Instituto de Geologia de la Universidad Autonoma de México (UNAM). El Br™ se
determind por conductimetria utilizando un electrodo especifico. La concentracion de atrazina se
determiné por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), utilizando una columna
Simmetry C;g con un didmetro de 4.6 mm y una longitud de 15 cm. La fase mdvil, a una tasa de
flujo de 1 m/ min', estuvo compuesta de metanol y agua en una proporcién 60:40
(volumen/volumen). El volumen de inyeccion de la muestra fue de 20 pl. La deteccidn se realizd
con un detector de absorcion UV a una longitud de onda de 220 nm. La cuantificaciéon de
atrazina se realiz6 utilizando estdndares externos con un limite minimo de 25 pg I'.El tiempo de

retencion para la atrazina fue 5.1 min. Previo a la lectura en el HPLC, las muestras siguieron un
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procesos de limpieza, extraccion y concentracion del sobrenadante obtenido en los experimentos

en batch y de los lixiviado de las columnas (Miiller et al., 2003).

Obtencion del coeficiente de distribucion y retardo de los experimentos Bach

Para cada suelo, se aplic6 andlisis de regresion de minimos cuadrados a las concentraciones en la

solucion y las concentraciones adsorbidas calculadas. Se corrieron dos series de regresion para

evaluar la propiedad de los modelos comunmente utilizados para describir la adsorcion de

atrazina en el suelo:

1) El modelo no lineal de Freundlich utilizando transformaciones logaritmicas de las
concentraciones adsorbidas y en solucion para determinar los coeficientes de distribucion de

Freundlich (K) y el cociente de potencia n:
C, =K, C" G.D
Donde C; = concentracién adsorbida (mg kg™'), y C = concentracién en la solucién (mg I');
2) Un modelo lineal estableciendo n = 1,y se determiné el K, en:
C =K,C 3.2)
Este modelo lineal se utilizé considerando que el valor de potencia n obtenido con el modelo de
Freundlich fue muy cercano a 1 en los suelos estudiados. Entonces, a partir del coeficiente de

distribucidn, se aplic6 la ecuacion del retardo (R) asumiendo adsorcion lineal:
L A | (3.3)

Donde p = densidad aparente del suelo (g cm™) y 8 = contenido volumétrico de agua en el suelo
(cm3 cm'3).

Tratamiento de los datos de columnas empacadas y columnas intactas

Tanto para los trazadores (H,'°O o Br") como para atrazina, se elaboraron graficas de elusién de
las concentraciones c¢; de atrazina, Br™ y HZISO en funcion del volumen del soluto lixiviado como
fraccion del volumen del espacio poroso (Vi/Vp),

Se aplicé a los datos de H,'*0, Br™ y atrazina el principio de conservacién de la masa. En el caso
de H,"®0 y Br™ se asumi6 que la masa a la entrada es igual a la masa en los lixiviados. Una masa
lixiviada menor a la masa de entrada se explic6 por tiempo insuficiente en el monitoreo del
lixiviado. En el caso de atrazina, se utiliz6 la siguiente ecuacion:

Ment = Mgal + Miet + Mdegr (34)
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donde M, es la masa de la sustancia aplicada en la superficie de la columna (mg); Mg, es la
masa de la sustancia saliente de la columna durante todo el experimento (mg) y fue obtenido por
el método de momentos (Kamra et al. 2001); M, es la masa de la sustancia retenida en la
columna al final del experimento (mg) y Mger €s la masa de la sustancia degradada durante el
experimento (mg). Men,, Mgl Y Mt fueron medidos directamente, y Mgegr € asumié como la
masa faltante al resolver la ecuacion (3.4), suponiendo que todos los otros terminos se
determinaron correctamente y que el balance de masa esta cerrado como escrito en la ecuacion
(3.4).

Con los datos experimentales obtenidos se obtuvieron los valores del retardo (R) por modelacion
inversa utilizando el modelo CXTFIT 2.1 (Toride et al., 1999).

Para las gréficas de elusién de H,'O que mostraron simetria, sea de columnas empacadas o de
columnas intactas, se utilizé el programa en la modalidad transporte en equilibrio fisico basado
en la ecuacion de conveccidn-dispersion de solutos inertes, no reactivos y no degradables. Para
las graficas de elusién de H,'®O que mostraron asimetria, particularmente en columnas intactas,
se utiliz el modelo de transporte convectivo-dispersivo en no equilibrio fisico. En ambos casos,
se inici6 estimando el coeficiente de Dispersion (D), fijando R en 1. A partir de D = v, se obtuvo la
dispersividad A. EI valor de A obtenido con el trazador de agua se utilizé posteriormente para
obtener el parametro R para la curva de elusion de Br™ en el mismo estrato y con el mismo
modelo.

Tanto en columnas empacadas como en columnas intactas, las graficas de elusion de atrazina
fueron analizadas con el modelo de transporte en no equilibrio. Para ello fue necesario
determinar el coeficiente de degradacion de atrazina, x4, en cada columna. Se utilizé el dato de
Mge,, obtenido de la ecuacion (3.4), para estimar la velocidad de degradacion de atrazina u en
cada uno de los suelos estudiados asi como su tiempo medio de degradacion para lo cual se
utiliz6 la ecuacion que describe el proceso de degradacion de la materia orgénica (Rowell, 1994;
Hang and Nasseta, 2003).

Entonces se utilizaron los valores conocidos de A y u, en el modo inverso de CXTFIT, para
obtener R.

Las ecuaciones que describen el proceso de transporte convectivo-dispersivo en equilibrio, o en
no equilibrio, pueden encontrarse ampliamente descritas en van Genuchten (1981) y Toride et al.

(1999).
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3.3 Resultados y Discusion
El retardo de experimentos en batch, columnas empacadas y columnas intactas
Los resultados obtenidos se presentan en el Cuadro 3.5. Los resultados de los experimentos batch

estan presentados en detalle en Prado et al. (2008, datos sin publicar).

Cuadro 3.5. Valores de retardo obtenidos de experimentos en batch, columnas empacadas y

columnas intactas

Batch Columnas empacadas Columnas intactas
Nimero de R R 1% R v
columna ) ) (cm min™) ) (cm min™)

Andosol 20-35 cm

1 16.53 0.012 7.05 0014

2 7.72 18.57 0.013 10.18 0.005

3 17.93 0014 6.52 0.013
Andosol 80-95 cm

4 10.56 0.020 16.01 0011

5 4.88 9.94 0.018 15.04 0016

6 9.44 0.018 12.35 0.005
Vertisol 25-40 cm

8 497 Sd Sd 4.25 0.008

9 Sd Sd 6.74 0.004
Vertisol 90-105 cm

10 1.96 0.038 1.76 0014

11 4.51 2.45 0.035 1.72 0.004

12 3.04 0.039 1.52 0.013

R = retardo; v = velocidad de agua en los poros; Sd = sin dato.

Con base en los datos obtenidos de experimentos batch, el retardo de atrazina en el Andosol 20-
35 cm fue 1.6 veces mayor al retardo de atrazina en el Andosol 80-95 cm, y 1.6 a 1.7 veces
mayor a las dos profundidades estudiadas del Vertisol. En el Cuadro 3.5 puede observarse que a
partir de los experimentos en Batch, el Andosol 80-95 cm y los dos estratos del Vertisol
mostraron valores de retardo bastante similares.

Para un suelo con 31 % contenido de arcilla y 1.7 % de carbono orgéanico Bernard et al. (2005),

utilizando coeficientes de distribucion obtenidos de experimentos batch, calcularon R con la
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ecuacion (3.3) y encontraron un valor de retardo de 4.8, similar a los obtenidos en los Vertisoles
reportados aqui.

En las columnas empacadas, se encontr6 mayor retardo de atrazina en el Andosol que en el
Vertisol, ademds el retardo en el Andosol 20-35 cm fue mayor al Andosol 80-95 cm. Respecto al
Vertisol 90-105 cm, el retardo de atrazina fue 5.7 a 11.6 veces mayor en el Andosol 20-35 cm 'y
3.3 a 6.4 veces mayor en el Andosol 80-95 cm, en tanto que el retardo de atrazina fue mayor 1.7
a 2.2 veces en el Andosol 20-35 cm respecto al Andosol 80-95 cm. La variabilidad en el retardo
que se observo entre los estratos del Andosol y de éstos respecto al Vertisol 90-105 cm, pueden
atribuirse a las diferencias en contenidos de materia orgénica (6.6, 5.6 y 0.2 %, respectivamente)
(Stolpe and Kuzila, 2002).

Pese a que en el Vertisol la velocidad de agua en los poros fue aproximadamente tres veces mas
que la velocidad de agua en los poros en el Andosol 20-35 cm y dos veces mds que la velocidad
de agua en los poros en el Andosol 80-95 cm, el menor retardo del Vertisol no puede atribuirse a
una velocidad de agua en los poros més alta. Efectivamente, los resultados de Gamerdinger et al.
(1991), quienes estudiaron el movimiento de atrazina en un suelo franco limoso y en un suelo
franco arcilloso, utilizando columnas empacadas pero determinando el retardo a partir de la
adsorcion obtenida de experimentos batch, muestran que distintas velocidades de agua en los
poros no tiene efecto significativo en el retardo de atrazina, y que las diferencias del retardo del
plaguicida en los suelos que estudiaron se debié a diferencias de adsorcion dado los distintos
contenidos de materia orgdnica, el tipo de arcillas y el tipo de carga presente en los suelos.

El andlisis de las columnas intactas utilizadas en este trabajo es un poco mas complicado a partir
de que se utilizaron dos velocidades y dos concentraciones marcadamente distintas. Dada la
asimetria mostrada por las curvas de elusion del HzlgO, las curvas de elusion de atrazina en el
estrato 80-95 cm del Andosol y en los dos estratos del Vertisol fueron analizadas con el modelo
de no equilibrio fisico. En tanto que la simetria de las curvas de elusién del H,'*O en el Andosol
20-35 cm, condujo a analizar las curvas de elusidon de atrazina con el modelo de no equilibrio
quimico.

Entre tipo de suelos, el Andosol presenté mads retardo que el Vertisol, posiblemente por mayor
contenido de carbono organico (5.6 a 6.6 %), por menos contenido de arcillas (10 a 11 %), por
presencia de carga variable y por una distribucion mas homogénea de poros y de particulas, en

contraste con el Vertisol que presentdé menor contenido de materia organica (0.2 a 1.4 %), mayor
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contenido de arcillas (31 a 42 %) y en consecuencia una distribucién méas heterogénea de poros y
particulas.

Entre los dos estratos del Andosol, pese a que el estrato 20-35 cm mostrd ligeramente mayor
contenido de carbono orgénico (6.6 % contra 5.6 %), se encontré mayor retardo de atrazina en el
estrato 80-95 cm. Esto es aparentemente contradictorio en virtud de que en el estrato 20-35 cm,
al existir mayor contenido de agua mévil (6,/0 = 1), se esperaba que atrazina se distribuyera en
todos los poros activos del suelo y fuera sujeto a un mayor proceso adsortivo, lo cual deberia
retrasar su salida con respecto al estrato 80-95 cm. En el estrato inferior hubo presencia de agua
inmovil por lo que atrazina no fue a todos los poros del suelo y por tanto debié salir mas
rapidamente. Entonces es posible que este comportamiento sea explicado por las diferencias en
el contenido de alofanes en ambos estratos. Prado et al. (2007) encontrd 22.5 % de arcillas aloféan

en el estrato 20-45 cm y 27.7 % de arcillas alofan en el estrato 85-110 cm de este suelo.

En ambos estratos del Andosol se encontr6 que utilizando concentraciones de atrazina en los
pulsos de entrada marcadamente distintos, a velocidades de agua en los poros bastante similares
(Columnas 1 y 3 y columnas 4 y 5), el retardo no varid significativamente. En el estrato Andosol
20-35 cm puede decirse que una menor velocidad de agua en los poros estd relacionada con un
mayor retardo (Columna 2), sin embargo, esta observacion no es valida para el Andosol 80-95
cm donde se obtuvo el menor retardo para la menor velocidad de agua en los poros (Columna 6).
Del mismo modo que para las diferencias de retardo entre estratos, la explicacion posible es por
las diferencias en el contenido de alofanes en ambos estratos, mayor en el estrato 80-95 cm que
en el estrato 20-35 cm. Es posible también la presencia de un efecto combinado de los procesos
de no equilibrio sobre el transporte en el estrato 80-95 cm. Se ha dicho antes que las columnas
empacadas demostraron que el movimiento de atrazina en los estratos del Andosol estuvo regido
por el no equilibrio quimico, entonces si bien en las columnas intactas del estrato 80-95 cm del
Andosol prevalecié el no equilibrio fisico, también hubo un efecto no diferenciado de no
equilibrio quimico. Por ejemplo, el caso de Montoya et al. (2006) quienes estudiaron el
transporte de atrazina en columnas intactas de suelos superficiales, labrados y no labrados, con
contenidos de 3.5, 29 y 1.7 % de carbono organico y de 28.6 %, 32 % y 25 % de arcillas,
respectivamente. Analizando gréficas de elusion de atrazina en el modo inverso de CXTFIT 2.1,

estos investigadores encontraron retardos de 15.7, 20.6 y 15.2 en los suelos con labranza, y
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retardos de 21, 9.8 y 10.5 en los suelos sin labranza. Las diferencias en los valores no las
atribuyeron a las diferencias de textura ni de labranza entre suelos sino a un aumento de
transferencia de atrazina, durante el flujo, hacia los sitios de adsorcién menos accesibles, lo que
trajo como consecuencia una retencion mds alta y por tanto la aparicion retrasada de los picos de
atrazina.

Con respecto a los estratos del Vertisol, en el estrato 25-40 cm el retardo obtenido fue 1.8 a 3.75
veces mayor al retardo en el estrato 90-105 cm. Esto se explica por un mayor contenido de
materia organica en el estrato superior respecto al estrato inferior (1.4 % contra 0.2 %) y
posiblemente por mayor agregacion del estrato inferior.

El estrato 90-105 cm del Vertisol, también confirma la observacion que, aunque las
concentraciones de atrazina en el pulso de entrada son marcadamente diferentes, a velocidades
de agua en los poros similares (columnas 10 y 12) el retardo no varfa sustancialmente. En
cambia, una menor velocidad de agua en los poros si produce un mayor retardo (columna 11).
Aunque en las dos columnas analizadas del Vertisol 25-40 cm se utilizaron concentraciones
distintas de atrazina en los pulsos de entrada (columnas 8 y 9), la diferencia en el retardo se
atribuye principalmente a las diferencias en las velocidades de agua en los poros.

Resultados parecidos fueron encontrados por Gaber et al. (1995) quienes estudiaron el transporte
de atrazina en columnas intactas de suelo con contenidos de 1.0 % de carbono organico y 33 %
de arcilla, calculando el retardo a partir de los valores de coeficiente de distribucion que
obtuvieron en experimentos batch, obteniendo buena correlaciéon del modelo de no equilibrio a la
gréfica de elusion experimental. Estos investigadores no encontraron diferencias significativas en
los retardos: 3.7, 3.8 y 3.9 respectivamente y esto lo atribuyeron que el tiempo experimental fue
suficiente para alcanzar el equilibrio en la sorcién. Los valores de retardo lo explicaron como

efecto de que la sorcion de atrazina ocurrié como un proceso controlado por difusion.

Consideraciones en los distintos métodos para obtener el retardo

Debido a una distribucién mas homogénea de particulas en los experimentos en batch por el uso
de suelo tamizado y a una mayor exposicion de los sitios de adsorcion de las particulas a la
atrazina, dada las condiciones de agitacién y de centrifugacion, normalmente se espera un mayor
retardo a partir de los valores de sorcion que se obtienen en los experimentos batch respecto al

retardo en las columnas, sea empacadas o intactas.
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Del mismo modo, una distribucion mds homogénea de poros y de particulas en los experimentos
en columnas empacadas respecto a una distribucion mds heterogénea de poros y de particulas en
los experimentos en columnas intactas, normalmente resulta en un mayor retardo del plaguicida
en las columnas empacadas.

Asi también, mayores contenidos de materia orgéanica y/o mayores contenidos de arcillas, resulta
en un mayor retardo en el movimiento del plaguicida. Stolpe and Kuzila (2002) estudiaron la
movilidad de atrazina en suelos volcanicos de Chile. Encontraron valores relativamente mas
altos de retardo (2.33 a 6.67) en suelos arcillosos con contenidos de materia organica entre 0.9 a
4.3 %. Encontraron valores de retardo mas bajos (1.03 a 1.79) en suelos arenosos con contenidos
bajos de materia orgénica (0.1 a 1.1 %). Los valores mds altos de retardo los obtuvieron en los
primeros 25 cm superficiales de todos los suelos estudiados, y los valores mas bajos de retardo
los obtuvieron a profundidades de 50 a 75 cm. Concluyeron que la atrazina, tiene una movilidad
mds grande en suelos volcdnicos que tienen arcilla alofanica, altos contenidos de materia
orgénica y bajas densidades comparado a suelos que tienen comparables contenidos de materia
orgéanica y valores de pH pero distintos tipos de arcilla y valores relativamente mds altos de
densidad. En este estudio, dadas las diferencias en contenido de materia orgédnica y de tipo de
arcillas entre ambos suelos, y las caracteristicas quimicas del plaguicida, se esperaba un mayor
retardo en el Andosol respecto al Vertisol.

Para la atrazina, la sorcion es dependiente del valor de pH del medio, y esta se hace mayor a
medida que el pH decrece (Best and Weber, 1974). La maxima cantidad de atrazina adsorbida, y
por tanto el mayor retardo en su movilidad, ocurre a valores de pH cercanos o por debajo del
valor de pKa (Baskaran et al., 1996; Tu et al., 2004). En estos experimentos se trabajé con
valores de pH entre 6 y 7, y no se esper6 efecto de los mismos en el movimiento de atrazina.

Con relacion a los distintos tipos de experimentos utilizados para obtener el retardo de atrazina
en los suelos estudiados, en el Vertisol 90-105 cm el experimento en batch cumplié la
expectativa de dar un mayor retardo comparada a las columnas empacadas (1.4 a 2.3 veces mas)
y a las columnas intactas (2.5 a 3 veces mads). Esto no fue asi en el Vertisol 25-40 cm donde
solamente se obtuvo mayor retardo con la sorciéon en batch respecto al retardo en la columna 8
(1.8 veces mas) en tanto que en la columna 9 el retardo fue mayor en la columna intacta (1.4

veces mas).
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En el caso del Andosol, en ambos estratos se encontré mayor retardo en las columnas empacadas
respecto al retardo obtenido con los valores de sorcion en batch y el retardo fue mayor en el
estrato 20-35 cm. Comparada a las columnas intactas, en el estrato 20-35 cm se obtuvo valores
de retardo bastante similares a los obtenidos con los valores de sorcién en batch, pero en el
estrato 80-95 cm, el retardo en las columnas intactas fue 2.4 a 3.9 veces mayor al retardo
obtenido a partir de los experimentos en batch, y fue 1.3 a 1.7 veces mayor al retardo obtenido
en las columnas empacadas.

Mayor retardo en las columnas que en batch puede explicarse por las condiciones experimentales
con relacion a que en las columnas la solucion con atrazina no entra en contacto inmediatamente
con los sitios de sorcidn sino lo hace en forma paulatina. Como en las columnas no hay agitacion
de las particulas de suelo, la difusion en la solucion y la difusion intra-particulas determina un
proceso de sorcion mds lento. Como se explic arriba, un menor retardo en las columnas intactas
con relacion a las columnas empacadas puede deberse a presencia de rutas preferenciales en las
columnas intactas que propician una salida mas rapida de atrazina y un menor contacto del soluto
con las particulas de suelo.

La similitud en los valores de R entre ambos métodos (como obtenidos entre el batch y las
columnas intactas para el Andosol 20-35 cm) puede atribuirse a una cinética de adsorcion
relativamente rdpida y a la naturaleza lineal de las isotermas de sorcion (Maraqa et al., 1998).

La alta discrepancia entre los valores de R obtenidos con ambas técnicas puede ser una
consecuencia de fallas para alcanzar el equilibrio local en la columna. Ademads, si la falla en
alcanzar el equilibrio es la causa de la discrepancia entre los coeficientes de adsorcion obtenidos
de Batch y en columnas, es posible que las desviaciones entre los dos métodos aumenten con el
aumento en el contenido de materia orgénica del suelo (Maraqa et al., 1998).

Sobre las fallas en alcanzar el equilibrio, Garmerdinger et al. (1990), Garmerdinger et al. (1991)
y Gaber et al. (1995), y Ma and Selim (1997) han sugerido que el transporte de atrazina en
columnas de suelo estd sujeto a proceso en no equilibrio fisico o quimico. Gamerdinger et al.
(1991) sugirié que la sorcion en no equilibrio observado durante el transporte de atrazina se debe
a procesos combinados que incluyen reacciones quimicas de no equilibrio y difusion
intrasorbente los cuales limitan la velocidad de la sorcion. Procesos que no son reflejados por los

experimentos en batch.
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Otros factores han sido propuestos para explicar el desacuerdo entre los coeficientes de retardo
determinados en batch y en columna. Maraqa ef al. (1998) sefialan: perdidas de particulas
sorbentes a través del retenedor final de la columna, variaciones del flujo en la columna, regiones
de agua inm6vil en la columna, diferencias de mezclado en los dos métodos, reducciones en el
espaciado de particulas de suelo, diferencias en la relacion suelo/agua entre los experimentos de
batch y de columnas, y el uso de columnas no disturbadas y muestras de suelo homogenizadas si

existe variabilidad espacial en la sorcion a lo largo de la profundidad de la columna.

3.4 Conclusiones

En este estudio se han hecho experimentos en batch, experimentos en columnas empacadas y
experimentos en columnas intactas para comparar la movilidad de atrazina a través de los valores
de retardo. Los resultados muestras discrepancias entre suelos en los retardos que se obtienen de
estos tres tipos de experimentos. En el estrato 20-35 cm del Andosol, los retardos obtenidos han
seguido el siguiente orden: columnas empacadas > columnas intactas > batch. En el estrato 80-95
cm del Andosol, los valores de retardo fueron mayores en columnas intactas > columnas
empacadas > batch. En el estrato 25-40 cm del Vertisol, no hay una clara tendencia entre el
retardo obtenido del batch y de las columnas intactas. En el estrato 90-105 cm del Vertisol, el
retardo ha sido mayor en batch > columnas empacadas > columnas intactas.

Debido a las claras diferencias en las condiciones experimentales con las que se trabajaron en
cada tipo de experimento, principalmente en batch y en columnas, y a la necesidad de obtener los
pardmetros del transporte de manera independiente, es necesario conducir experimentos para
determinar la sorcion suelo-atrazina bajo condiciones de flujo. Las metodologias sugeridas por
Sparks et al. (1980) y Kookana et al. (1992) son una herramienta a tomarse en cuenta para
establecer el retardo en forma independiente bajo condiciones similares a los experimentos de
transporte.

Del mismo modo, en este trabajo se ha mostrado el peso importante del proceso de degradacion
de atrazina en experimentos de transporte que involucran mas de 10 dias de duracidn, por lo que
la determinacion independiente de las tasas de degradacion son otro elemento importante a

considerar en trabajos futuros, tal como lo sugirieron Gamerdinger et al. (1991).
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES GENERALES

Debido a que atrazina es el tercer herbicida mds utilizado en México, de que en otras partes del
mundo atrazina ha sido detectada en aguas subterraneas a niveles que rebasan las
concentraciones maximas permisibles para agua potable, y dada la necesidad creciente de
predecir el destino de atrazina y otros plaguicidas que se aplican a la superficie del suelo en los
campos agricolas con la finalidad de generar mejores estrategias de uso de plaguicidas y de
gestion de la calidad ambiental, se realizo el presente estudio para entender los procesos de

transporte del herbicida atrazina a través del perfil de un Andosol y un Vertisol mexicanos.

Considerando la experiencia existente en el mundo sobre la metodologia de determinacion de los
pardmetros de transporte de plaguicidas en el suelo, se establecieron experimentos de
desplazamiento de atrazina en un Andosol y un Vertisol utilizando columnas intactas y
empacadas, y se analizaron datos de experimentos en batch. Los dos tipos de columnas sirvieron
para evaluar el efecto de la estructura del suelo. Los datos de experimentos en batch se utilizaron
para evaluar la capacidad de sorcion del suelo y su efecto sobre la movilidad del herbicida,
efecto que ha sido comparado a lo ocurrido en las columnas. El analisis del balance de masa de
del agua en los experimentos en las columnas se utilizo para evaluar la calidad de los
experimentos. En el caso de la atrazina, el balance de masa se utiliz6 para establecer la masa

degradada y entonces determinar el tiempo de la degradacion media de atrazina.

La informacion primordial obtenida de los experimentos en columnas fueron las graficas de la
dindmica de elusién de un trazador del agua (conservativo) y de atrazina. El anélisis cuantitativo
de estas graficas se realiz6 utilizando el programa de computo CXTFIT 2.1. En la modalidad
inversa de este programa, se utilizaron los datos experimentales de las graficas de elusion y se
ajustd la solucion analitica a estos datos experimentales. CXTFIT 2.1 utiliza el método de
minimos cuadrados para encontrar los parametros que dan el mejor ajuste de la ecuacion de

transporte unidimensional convectivo-dispersivo (ECD) del plaguicida.

De estos pardmetros de transporte se han derivado las siguientes propiedades de transporte del

suelo y de atrazina responsables del transporte de este plaguicida: dispersividad 4, coeficiente de
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distribucion Ky, tasa de degradacion u, fraccion de sitios con adsorcion instantanea o fraccion de

agua movil f, y coeficiente de transferencia de masa a. El coeficiente de distribuciéon K4, que

representa la capacidad de adsorcion del suelo sobre atrazina, convertido al parametro de retardo

(R), ha sido también obtenido de datos de experimentos batch y comparado contra los valores de

R obtenidos del analisis de las gréficas de elusion de atrazina en los dos tipos de columnas. Estas

propiedades de transportes son el producto principal de esta tesis y su utilidad radica en que tales

propiedades se pueden utilizar en la practica para predecir la migracion de atrazina en el perfil de

los suelos estudiados.

De los resultados de este trabajo se plantean las siguientes conclusiones:

1. Conclusiones

1.

Los pardmetros A, u, K4, f y a (responsables del transporte de atrazina en el suelo)
determinadas en las columnas intactas y empacadas fueron completamente distintas para
cada uno de los suelos, lo cual se asumié como consecuencia de la modificaciéon en la
estructura del suelo en las columnas empacadas. En general, en las columnas intactas se
encontraron valores mds altos de dispersividad, tasas menores de degradacion y valores mas
altos de coeficientes de distribucién. Del mismo modo, entre un mismo estrato de suelo, para
las columnas intactas, se encontré una mayor variabilidad en los parametros de transporte lo
cual refleja la variabilidad espacial y temporal de los suelos en el campo y cuestiona la
validez del supuesto del volumen elemental representativo utilizado. Esto significa que es
preferible el uso de las columnas intactas para determinar los valores reales de los parametros

del transporte del plaguicida en el suelo.

Los dos tipos de suelos estudiados tienen significativamente diferentes valores de sus
pardmetros de transporte. Para ambos tipos de suelos, independientemente del tipo de
columna utilizada (intacta o empacada), estos parametros practicamente no dependen ni de la
velocidad del flujo de agua a través de perfil del suelo, ni de la dosis de aplicacion del

plaguicida. Ellas dependen del tipo del suelo y de las variaciones entre las caracteristicas
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fisicoquimicas y mineralégicas entre estratos: clase textural, contenido y tipo de arcilla y

contenido de materia orgénica.

Se evidencid que el transporte de agua y de atrazina en las columnas intactas del estrato
inferior del Andosol y en los dos estratos del Vertisol fue consecuencia de flujos
preferenciales. Ello se debid a la estructura del suelo que causa porosidad heterogénea en las
columnas intactas, modificando las propiedades de transporte. Los flujos preferenciales de
transporte de agua y atrazina se observaron principalmente en el estrato superior del suelo
Vertisol. Como se sabe, en estratos superiores hay mayor cantidad de raices de los cultivos,
mayor cantidad de materia orgdnica y se presenta mayor actividad de macroorganismos
(lombrices, insectos, etc.). Para el caso el estraro superior del Vertisol superior, se considerd
también que el humedecimiento de las columnas intactas durante el periodo del experimento
no fue suficiente para la expansion de las arcillas smecticas y el cierre de las grietas formadas

en el campo, con lo cual las rutas preferenciales fueron mas importantes en este estrato.

La comparacion de la movilidad de atrazina respecto al agua a través del parametro de
retardo, muestra discrepancias entre los resultados obtenidos en los diferentes experimentos.
De tales resultados no se puede concluir sobre qué tipo de experimento refleja mejor la
movilidad de atrazina, sin embargo, los tres tipos de experimentos muestran que la movilidad
de atrazina es menor a la velocidad del agua en cada uno de los suelos estudiados. Ademas,
en el Andosol la atrazina se mueve mucho mds lentamente que en el Vertisol: 10 a 15 veces
mds lento que el agua en el Andosol y aproximadamente 3 a 7 veces mds lento que el agua en

el Vertisol.

Los experimentos en columnas empacadas y en columnas intactas mostraron la mayor
capacidad de adsorcion de atrazina en el Andosol respecto al Vertisol. Estos experimentos
hacen concluir que el Andosol presenta una gran capacidad de amortiguar el riesgo de
contaminacion del acuifero, en tanto que el Vertisol presenta un gran potencial de lixiviacion
del plaguicida y por tanto de contaminacion del acuifero. La menor movilidad de atrazina en
Andosol debe causar su acumulacion en el estrato superior del suelo en los campos agricolas;

sin embargo, para condiciones de campo, debe notarse que el Andosol es un suelo muy
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permeable y las altas intensidades de lluvia provocan flujos rapidos por lo que la atrazina

podria ser transportado hacia estratos inferiores aunque con mayor retardo.

2. Recomendaciones

Con base en las anteriores conclusiones y a la experiencia obtenida en esta investigacion, se

plantean las siguientes recomendaciones:

1.

La mayor variabilidad que se observa en las propiedades del transporte en los suelos
inalterados, respecto a la variabilidad de las mismas propiedades en los suelos alterados,
demuestra la importancia de realizar los experimentos con muestras de suelos inalterados que

mantienen las caracteristicas del campo.

Si bien los valores encontrados para las distintas propiedades del transporte en este estudio,
pueden utilizarse para simular la migracion de atrazina en condiciones de campo en los
mismos suelos, estos valores deben tomarse con reservas y habra que hacer mas repeticiones
(utilizando métodos estadisticos) para establecer el rango de variacion de los valores de estas

propiedades para aumentar su confiabilidad de utilizarse con fines de prondsticos.

Debido a las claras diferencias en las condiciones experimentales con las que se trabajaron en
cada tipo de experimento, principalmente en batch y en columnas, y a la necesidad de
obtener los pardmetros del transporte de manera independiente, es necesario conducir
experimentos paralelos y separados para determinar la capacidad de sorcion suelo-atrazina y
la tasa degradacion de atrazina bajo condiciones de transporte. Para la capa arable del suelo,
las columnas empacadas pueden considerarse representativas dada la alteracion que sufren
estos suelos con la labranza, sin embargo, para suelos mas profundos (mas de 25 cm de
profundidad) es conveniente trabajar con columnas intactas que representan mejor las

condiciones naturales del suelo.

Del mismo modo, en este trabajo se ha mostrado el papel importante del proceso de

degradacion de atrazina en la obtencién y andlisis de los resultados experimentales sobre su
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transporte, cuando la duracion de los experimentos fue mas de 10 dias. Esto significa la
importancia de determinar independientemente las tasas de degradacion lo cual debe ser un

elemento a considerar en trabajos futuros.

Los resultados de los experimentos sefialaron que en caso de la aplicacidon de sustancias
desinfectantes a las columnas del suelo, como por ejemplo el cloroformo para matar hongos,
la intensidad de degradacion de atrazina se reduce significativamente. Esto posiblemente se
puede explicar por impacto sobre la poblacion microbiana, como también por la alteracion
del pH y la capacidad de intercambio i6nico del suelo, aspectos no evaluados aqui. Esta
observacidon sugiere que en los experimentos futuros se debe evitar la aplicacion de
sustancias desinfectantes y conservar las muestras intactas del suelo preferiblemente en un

refrigerador.
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Anexo 1. Datos de elusion: experimentos de desplazamiento en columnas empacadas

Datos de elusion del HZISO en la columna empacada 3 del Andosol 20-35 cm

Humedad gravimétrica = 1.32 gg’ Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0.74 cm’ cm” Longitud = 12 cm
Concentracion aplicada 100000 mg /" Densida aparente=  0.56  gcm®
Volumen aplicado = 10.1 m/ Flujo aplicado= 0.050 m/ min
Tiempo de aplicacién = 203.20 min Volumen de poro= 475 ml
Masa aplicada = 101.0 mg Tiempo de Poro= 955.5 min
Lectura pulso aplicado = S058.75 qDarcy= 0.01013 cm min
Lectura base = -8.75 v = 001361 cm min”

Duracién pulso = 0.21267

. d”*o
Vp V (litro) Tp VSMOW C/Co
adimensional lixiviado  (horas) %0

0.00 0.000 0.00 -8.75 0.000
0.03 0.002 0.56 -9.14 0.000
0.17 0.008 2.78 -9.36 0.000
0.31 0.015 5.00 -9.58 0.000
042 0.020 6.76 -9.89 0.000
0.48 0.023 7.72 -10.03 0.000
0.54 0.026 8.65 -9.71 0.000
0.63 0.030 10.03 -8.78 0.000
0.75 0.036 11.94 101.56 0.022
0.89 0.042 14.17 1273.13 0.253
1.03 0.049 16.40 2661.98 0.528
1.14 0.054 18.15 2028.39 0.403
1.34 0.064 21.34 408.06 0.082
1.53 0.073 24 .37 33.13 0.008
2 0.095 31.85 -8.75 0.000
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Datos de elusion del HZISO en la columna empacada 6 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1.21 gg’ Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0.68 cm’ cm” Longitud = 12 cm
Concentracion aplicada 100000 mg /" Densida aparente = 0.57 gcm®
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado=  0.060 m/ min™
Tiempo de aplicacién 166.38  min Volumen de poro= 436 ml
Masa aplicada 100.00 mg Tiempo de Poro= 7247 min
Lectura pulso aplicado 5183.88 qDarcy= 0.01224 cm min™
Lectura base -8.78 v = 001794 cm min”
Duracién pulso 0.22957
Vp V (litro) Tp d"*OvVSMOW C/Co
adimensional lixiviado  (horas) %0

0.1 -8.78 0

0.17 0.007 2.05 -8.53 0.00005

0.32 0.014 3.87 -8.06 0.00014

0.40 0.017 4.83 83.18 0.01774

0.50 0.022 6.04 236.27 0.04727

0.59 0.026 7.13 607.52 0.11889

0.70 0.030 8.45 950.6 0.18507

0.76 0.033 9.18 988.38 0.19236

0.81 0.035 9.78 1000.69 0.19473

093 0.041 11.23 1015.43 0.19758

1.04 0.045 12.56 1016.38 0.19776

1.22 0.053 14.74 94722 0.18442

1.40 0.061 1691 741.83 0.14480

1.57 0.068 18.96 487.11 0.09566

1.95 0.085 23.55 0 0.00169
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 1 del Andosol 20-35 cm

Humedad gravimétrica = 092 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 073 cm’cm’ Longitud = 13.0 cm
Concentracién aplicada = 11500 mg!l’ Densida aparente = 0.79 gcem”
Volumen aplicado = 15.5 m/ Flujo aplicado = 0.044 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 348.38 min Volumen de poro = 46.64 m/
Masa aplicada = 178 mg Tiempo de Poro=  1048.39  min
qDarcy=0.00906 cm min™
v= 001240 cmmin’
Duracién pulso= 0.33230
Vp V (litros) Tp Concentracién Masa (g) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.66 0.031 11.50 3.73 0.003
0.74 0.035 13.00 12.65 0.033 0.011
0.83 0.039 14.50 47.15 0.120 0.041
0.92 0.043 16.00 149.50 0.394 0.130
1.00 0.047 17.50 400.20 1.101 0.348
1.09 0.051 19.00 623.30 2.049 0.542
1.17 0.055 20.50 908.50 3.067 0.790
1.26 0.059 22.00 1087.90 3.997 0.946
1.35 0.063 23.50 874.00 3.929 0.760
143 0.067 25.00 172.50 2.096 0.150
1.52 0.071 26.50 94.30 0.534 0.082
1.60 0.075 28.00 11.50 0.212 0.010
1.69 0.079 29.50 6.90 0.037 0.006
1.86 0.087 32.50 345 0.041 0.003
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 2 del Andosol 20-35 cm

Humedad gravimétrica = 082 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 066 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 8425 mgl' Densida aparente = 0.80 gcm®
Volumen aplicado = 15.5 m/ Flujo aplicado = 0.043 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 364.14 min Volumen de poro = 420 m/
Masa aplicada = 13.06 mg Tiempo de Poro= 98699  min
qDarcy=0.00867 cm min”
v = 001317 cmmin’
Duracién pulso = 0.36895
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.50 0.021 8.22 0.0 0.000
0.82 0.034 13.51 1.7 0.012 0.002
091 0.038 15.01 2.1 0.007 0.002
1.00 0.042 16.51 13.4 0.030 0.016
1.09 0.046 18.01 352 0.093 0.042
1.19 0.050 19.51 88.7 0.237 0.105
1.28 0.054 21.01 313.7 0.771 0.372
1.37 0.057 22.51 542.5 1.641 0.644
1.46 0.061 24.01 7744 2.523 0919
1.55 0.065 25.51 1034.8 3467 1.228
1.64 0.069 27.01 778.3 3474 0.924
1.73 0.073 28.51 267.5 2.004 0.318
1.82 0.077 30.01 1774 0.853 0.211
1.92 0.080 31.51 55.6 0.447 0.066
201 0.084 3301 7.1 0.120 0.008
2.10 0.088 3451 2.1 0.018 0.002
2.19 0.092 36.01 2.1 0.008 0.002
2.78 0.117 45.77 0.0 0.026 0.000
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 3 del Andosol 20-35 cm

Humedad gravimétrica = 132 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 074 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 1083.95 mgl’ Densida aparente = 0.56 gcm®
Volumen aplicado = 10.1 m/ Flujo aplicado = 0.050 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 203.20 min Volumen de poro = 47.5 m/
Masa aplicada = 1095 mg Tiempo de Poro= 95549  min
qDarcy= 0.01013 cm min"
v = 001361 cmmin’
Duracién pulso = 0.21267
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.74 0.035 11.78 0.00 0.000
0.82 0.039 13.06 2.72 0.000 0.003
0.898 0.043 14.30 949 0.023 0.009
0.977 0.046 15.56 33.69 0.081 0.031
1.056 0.050 16.81 54.16 0.164 0.050
1.141 0.054 18.16 118.56 0.348 0.109
1.22 0.058 19.43 279.04 0.749 0.257
1.29 0.061 20.54 35222 1.049 0.325
1.37 0.065 21.82 35222 1.338 0.325
1.45 0.069 23.09 35222 1.338 0.325
1.52 0.072 2421 32591 1.127 0.301
1.6 0.076 25.48 248.35 1.091 0.229
1.68 0.080 26.75 212.60 0.876 0.196
1.76 0.084 28.03 161.92 0.711 0.149
1.84 0.087 29.30 128.17 0.551 0.118
1.92 0.091 30.58 93.79 0.422 0.087
1.99 0.095 31.69 68.57 0.270 0.063
2.07 0.098 32.96 46.26 0.218 0.043
2.15 0.102 34.24 35.06 0.154 0.032
2.22 0.105 35.35 20.82 0.093 0.019
2.30 0.109 36.63 10.33 0.059 0.010
2.38 0.113 37.90 4.89 0.029 0.005
2.46 0.117 39.18 1.36 0.012 0.001
341 0.162 54.30 0.50 0.042 0.000
3.78 0.180 60.20 0.56 0.009 0.001
4.57 0.217 72.78 0.25 0.015 0.000
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 4 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 0.83 gg’ Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 066 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracién aplicada = 52790 mgl" Densida aparente = 0.79 gcm®
Volumen aplicado = 154 ml Flujo aplicado = 0.064 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 240.38 min Volumen de poro = 423 m/
Masa aplicada = 8.1 mg Tiempo de Poro=  660.07  min
qDarcy= 0.01305 cm min”
v= 001969 cmmin’
Duracién pulso = 0.36417
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.85 0 9.35 0 0
091 0.002 10.00 10 0.001 0.002
1.03 0.018 11.33 95 0.027 0.018
1.15 0.11 12.67 58.1 0.173 0.110
1.27 0.324 14.00 1710 0.587 0.324
1.39 0.613 15.33 323.6 1.268 0.613
1.51 0.589 16.67 3109 1.626 0.589
1.64 0.463 18.00 2444 1.423 0.463
1.76 0.171 19.33 90.3 0.858 0.171
1.88 0.041 20.67 21.6 0.287 0.041
1.98 0.007 21.75 3.7 0.053 0.007
2.08 0.002 22.83 1.1 0.010 0.002
2.25 0 24.75 0 0.004 0.000
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 5 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 08 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 068 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracién aplicada = 85533 mgl' Densida aparente = 0.79 gcm®
Volumen aplicado = 156 ml/ Flujo aplicado = 0.060 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 261.32 min Volumen de poro = 435 m/
Masa aplicada = 1334 mg Tiempo de Poro= 72822  min
qDarcy= 0.01216 cm min”
v= 00178 cmmin’
Duracién pulso = 0.35885
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.15 0.007 1.82 0.000 0.00
0.19 0.008 2.27 0.934 0.0007 0.00109
0.31 0.014 3.78 1.047 0.0054 0.00122
0.44 0.019 5.29 0.934 0.0054 0.00109
0.56 0.024 6.80 0.865 0.0049 0.00101
0.68 0.030 8.31 1.130 0.0054 0.00132
0.81 0.035 9.82 2.079 0.0087 0.00243
0.93 0.041 11.33 28.806 0.0835 0.03368
1.06 0.046 12.84 154.006 0.4944 0.18005
1.18 0.051 14.35 369.922 1.4168 0.43249
1.31 0.057 15.86 521.231 24100 0.60939
143 0.062 17.37 584.346 2.9899 0.68318
1.56 0.068 18.88 414.716 2.7016 0.48486
1.68 0.073 20.39 186.325 1.6255 0.21784
1.80 0.078 21.90 49.107 0.6366 0.05741
1.93 0.084 23.41 16.898 0.1785 0.01976
2.05 0.089 24.92 5.597 0.0608 0.00654
2.18 0.095 26.43 2.515 0.0219 0.00294
2.30 0.100 27.94 2.330 0.0131 0.00272
243 0.105 29.45 1.926 0.0115 0.00225
2.55 0.111 30.96 0.899 0.0076 0.00105
2.67 0.116 3247 0.899 0.0049 0.00105
2.80 0.122 33.98 0.899 0.0049 0.00105
3.05 0.133 37.00 0.899 0.0097 0.00105
3.30 0.143 40.02 1.130 0.0110 0.00132
3.67 0.160 44.55 1.008 0.0173 0.00118
4.29 0.187 52.10 0.899 0.0258 0.00105
4.50 0.196 54.62 0.000 0.0041 0.00
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 13 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 127 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0723 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 936.6 mgl' Densida aparente = 0.57 gcm®
Volumen aplicado = 252 ml Flujo aplicado = 0.063 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 402.44 min Volumen de poro= 46.157 ml
Masa aplicada = 23.60 mg Tiempo de Poro=  737.12 min
qDarcy= 0.01276 cm min"
v= 001764 cmmin’
Duracién pulso=  0.54596
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.69 0.032 8.46 0.0 0.0000
0.77 0.036 9.47 4868  0.0092 0.0052
0.85 0.039 10.47 26218  0.0586 0.0280
0.93 0.043 11.48 73.446  0.1886 0.0784
1.02 0.047 12.48 152.549 04271 0.1629
1.10 0.051 13.49 257982  0.7739 0.2755
1.18 0.054 14.50 356.241 1.1624 0.3804
1.26 0.058 15.50 453.701 1.5350 0.4844
1.34 0.062 16.52 554940  1.9265 0.5925
143 0.066 17.54 626.203  2.2707 0.6686
1.51 0.070 18.57 577.747 23176 0.6169
1.59 0.074 19.59 577.747 22158 0.6169
1.68 0.077 20.62 511989  2.1030 0.5467
1.76 0.081 21.65 453.701 1.8712 0.4844
1.93 0.089 23.74 237970  2.7113 0.2541
2.02 0.093 24.79 140.683  0.7526 0.1502
2.27 0.105 2793 24112 09702 0.0257
2.53 0.117 31.04 3,600 0.1618 0.0038
2.76 0.128 33.96 1.205 0.0264 0.0013
3.00 0.139 36.88 0.651 0.0102 0.0007
3.50 0.162 43.00 0.0 0.0075 0.0000
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 6 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1.21 gg’ Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 068 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracién aplicada = 11195 mg!" Densida aparente = 0.57 gcm®
Volumen aplicado = 100 ml Flujo aplicado = 0.060 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 166.38 min Volumen de poro = 43.6 m/
Masa aplicada = 11.19 mg Tiempo de Poro= 72471  min
qDarcy= 0.01224 cm min”
v= 001794 cmmin’
Duracién pulso = 0.22957
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.000 0.000 0.00 0.00
0.085 0.004 1.03 0 0.00 0.00
0.403 0.018 4.87 0 0.00 0.00
0.43 0.019 5.15 0 0.00 0.00
0.52 0.023 6.28 1.25 0.0026 0.00112
0.57 0.025 6.83 67.40 0.0674 0.06021
0.84 0.037 10.16 22299 1.7431 0.19920
1.31 0.057 15.77 175.88 4.0356 0.15711
1.43 0.062 17.22 156.15 0.8674 0.13949
1.54 0.067 18.63 149.42 0.7761 0.13348
1.60 0.070 19.32 128.01 0.3454 0.11435
1.72 0.075 20.80 107.96 0.6324 0.09644
1.78 0.078 21.55 95.75 0.2761 0.08554
1.85 0.080 22.29 80.35 0.2333 0.07178
191 0.083 23.03 72.93 0.2062 0.06515
1.97 0.086 23.80 60.56 0.1852 0.05410
2.03 0.088 24.52 48.13 0.1413 0.04299
2.09 0.091 25.26 41.62 0.1192 0.03718
2.16 0.094 26.05 31.80 0.1041 0.02841
2.22 0.097 26.82 25.21 0.0797 0.02252
2.28 0.099 27.59 19.02 0.0611 0.01699
2.35 0.102 28.34 14.56 0.0453 0.01301
2.68 0.117 32.40 3.61 0.1332 0.00323
3.16 0.138 38.21 0.85 0.0468 0.00076
348 0.151 42.00 0.00 0.0058 0.00000
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 10 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0.43 gg’ Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 050 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 1552.37 mg!" Densida aparente = 1.19 gcm”
Volumen aplicado = 8.0 m/ Flujo aplicado = 0.10 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 78.74  min Volumen de poro = 29.7 m/
Masa aplicada = 124 mg Tiempo de Poro=  292.76  min
qDarcy=0.02070 cm min™
v = 004099 cmmin’
Duracién pulso = 0.26895
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
0.50 0.015 2.44 0.0 0
0.56 0.017 2.73 71.7 0.06381 0.04617
0.77 0.023 3.78 811.6 2.82541 0.52280
1.15 0.034 5.63 450.7 7.12548 0.29031
1.34 0.040 6.56 1734 1.76140 0.11168
1.53 0.046 7.49 18.9 0.54278 0.01220
1.72 0.051 8.41 0.0 0.05347 0.00000

Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 11 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0.38 gg’ Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0444 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracién aplicada = 1552.37 mgl’ Densida aparente = 1.19 gcm”
Volumen aplicado = 13.8 m/ Flujo aplicado = 0.077 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 17941 min Volumen de poro=  26.131 ml
Masa aplicada = 2142 mg Tiempo de Poro=  339.72  min
qDarcy=0.01567 cm min™
v = 003532 cmmin’
Duracién pulso= 0.52812
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.46 0.012 2.60 0.000 0.00
0.67 0.018 3.79 0.0 0.00000 0.00000
0.88 0.023 4.98 186.3 0.51107 0.11999
1.08 0.028 6.11 1283.1 3.83944 0.82652
1.50 0.039 8.49 660.7 10.66649 042564
1.70 0.044 9.63 406.2 2.78801 0.26167
191 0.050 10.81 164.8 1.56676 0.10618
2.12 0.055 12.00 90.3 0.69988 0.05814
2.32 0.061 13.14 357 0.32918 0.02301
2.53 0.066 14.32 14.6 0.13817 0.00943
2.74 0.072 15.51 94 0.06593 0.00605
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Datos de elusion del Br™ en la columna empacada 12 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 040 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 047 cm’cm’ Longitud = 13.0 cm
Concentracién aplicada = 15783 mgl" Densida aparente = 1.19 gcm”
Volumen aplicado = 100 ml Flujo aplicado = 0.09 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 112.01 min Volumen de poro = 30.0 m/
Masa aplicada = 157783 mg Tiempo de Poro=  336.33  min
qDarcy= 0.01819 cmmin”
v = 00385 cmmin’
Duracién pulso = 0.33303
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
0.52 0.0156 291 0.00 0.000
0.62 0.019 348 2532 0.038 0.01605
0.66 0.020 3.70 143.25 0.101 0.09076
0.71 0.021 3.98 277.73 0.316 0.17596
0.76 0.023 4.26 511.25 0.592 0.32392
0.81 0.024 4.54 922.40 1.07623 0.58441
0.85 0.026 4.76 1224.40 1.28927 0.77575
0.89 0.027 4.99 1382.22 1.56542 0.87574
0.93 0.028 5.21 1498.52 1.73004 0.94942
0.98 0.029 5.49 1379.24 2.16031 0.87385
1.05 0.032 5.89 960.52 2.45901 0.60856
1.14 0.034 6.39 294.63 1.69601 0.18667
1.23 0.037 6.89 61.24 0.48086 0.03880
1.51 0.045 8.46 22.67 0.35276 0.01437
1.59 0.048 8.91 1.87 0.02947 0.00118
1.64 0.049 9.19 0.50 0.00177 0.00032
1.74 0.052 9.75 0.48 0.00147 0.00031
1.84 0.055 10.31 0.00 0.00072 0.00000
1.93 0.058 10.82 0.00 0.00000 0.00000
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 1 del Andosol 20-35 cm

Humedad gravimétrica = 0921 gg’ Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0.731 cm’ cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 7.0 mg [ Densida aparente = 0.79 gcm”
Volumen aplicado = 15.5 m/ Flujo aplicado = 0.044 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 348.38 min Volumen de poro = 46.64 m/
Masa aplicada = 0.109 mg Tiempo de Poro=  1048.39  min
Duracién de la columna = 1893  dias qDarcy=0.00906 cm min’
v = 001240 cmmin’
Duracién pulso=  0.33230
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
6.15 0.287 107.46 0 0.00
6.85 0.320 119.69 0.030 0.00049  0.004323
745 0.347 130.17 0.060 0.00126  0.008545
8.15 0.380 142.41 0.075 0.00221  0.010781
8.65 0.403 151.14 0.102 0.00207  0.014581
9.15 0.427 159.88 0.108 0.00244  0.015363
9.85 0.459 172.11 0.110 0.00356  0.015759
10.35 0.483 180.85 0.102 0.00247  0.014538
11.05 0.515 193.08 0.095 0.00322  0.013626
11.65 0.543 203.56 0.091 0.00261  0.013059
12.35 0.576 215.79 0.080 0.00280  0.011416
12.85 0.599 224.53 0.076 0.00182  0.010836
13.35 0.623 233.27 0.066 0.00166  0.009471
14.05 0.655 245.50 0.060 0.00206  0.008589
14.65 0.683 25598 0.054 0.00159  0.007666
15.85 0.739 276.95 0.042 0.00269  0.006055
16.45 0.767 28743 0.038 0.00112  0.005371
17.55 0.819 306.65 0.036 0.00188  0.005122
30.00 1.399 524.19 0.000 0.01041 0.00
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 2 del Andosol 20-35 cm

Humedad gravimétrica = 0823 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0658 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 7.2 mg [ Densida aparente = 0.80 gcm”
Volumen aplicado = 15.5 m/ Flujo aplicado = 0.043 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 364.14 min Volumen de poro = 420 m/
Masa aplicada = 0.112 mg Tiempo de Poro= 98699  min
Duracién de la columna = 13.87  dias qDarcy=0.00867 cm min”

v = 001317 cmmin’

Duracién pulso=  0.3689

Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
73 0.30 119.30 0.000 0.000
7.9 0.33 129.80 0.029 0.00039 0.004
8.5 0.36 140.31 0.065 0.00126 0.009
9.2 0.39 150.81 0.116 0.00243 0.016
9.8 041 161.31 0.152 0.00359 0.021
104 0.44 171.82 0.159 0.00417 0.022
11.1 047 182.32 0.152 0.00417 0.021
11.7 0.49 192.83 0.152 0.00408 0.021
124 0.52 203.33 0.137 0.00388 0.019
13.0 0.55 213.83 0.116 0.00340 0.016
13.6 0.57 224.34 0.109 0.00301 0.015
14.3 0.60 235.34 0.101 0.00295 0.014
149 0.63 245 .85 0.087 0.00252 0.012
15.6 0.65 256.35 0.080 0.00223 0.011
16.2 0.68 266.86 0.072 0.00204 0.010
16.9 0.71 277.36 0.065 0.00184 0.009
17.5 0.74 287.86 0.058 0.00165 0.008
18.1 0.76 298.37 0.058 0.00155 0.008
18.8 0.79 308.87 0.051 0.00146 0.007
194 0.82 319.38 0.051 0.00136 0.007
20.2 0.85 332.88 0.051 0.00175 0.007
30.0 1.26 493 49 0.000 0.01038 0.00
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 3 del Andosol 20-35 cm

Humedad gravimétrica = 1319 gg! Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0744  cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 11.3 mg [ Densida aparente = 0.56 gcm”
Volumen aplicado = 10.1 m/ Flujo aplicado = 0.05 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 203.20 min Volumen de poro = 47.5 m/
Masa aplicada = 0.11 mg Tiempo de Poro= 95549  min
Duracién de la columna = 1530  dias qDarcy= 0.01013 cm min”
v= 001361 cmmin’
Duracion pulso=  0.21267
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
20 0.09 31.85 0 0.00
2.2 0.11 35.46 0.003 0.00002 0.00029
30 0.14 47.11 0.002 0.00009 0.00017
4.1 0.19 65.03 0.018 0.00052 0.00156
45 0.22 72.45 0.106 0.00137 0.00933
50 0.24 80.00 0.164 0.00303 0.01445
54 0.26 86.03 0.251 0.00373 0.02219
5.7 0.27 90.56 0.280 0.00359 0.02475
6.0 0.28 95.09 0.258 0.00363 0.02279
6.3 0.30 99.61 0.301 0.00378 0.02660
6.5 0.31 104.14 0.217 0.00350 0.01915
6.8 0.32 108.67 0.270 0.00329 0.02382
7.1 0.34 113.19 0.232 0.00339 0.02052
74 0.35 117.72 0.216 0.00303 0.01909
7.7 0.36 122.25 0.220 0.00294 0.01942
8.0 0.38 126.77 0.213 0.00292 0.01877
8.2 0.39 131.30 0.189 0.00271 0.01668
8.5 0.41 135.83 0.187 0.00254 0.01649
8.8 0.42 140.35 0.160 0.00234 001414
9.1 0.43 144.88 0.113 0.00184 0.00998
94 0.45 14941 0.134 0.00167 001183
9.8 0.46 15544 0.127 0.00235 001121
10.2 0.49 162.99 0.118 0.00276 0.01045
11.2 0.53 178.08 0.109 0.00512 0.00963
12.1 0.58 193.17 0.095 0.00459 0.00840
13.1 0.62 208.26 0.082 0.00399 0.00725
14.0 0.67 223.35 0.079 0.00362 0.00696
15.0 0.71 23843 0.063 0.00319 0.00555
16.4 0.78 261.07 0.044 0.00361 0.00390
17.7 0.84 282.19 0.048 0.00289 0.00421
19.5 093 311.25 0.031 0.00342 0.00276
21.1 1.00 336.25 0.034 0.00242 0.00299
23.1 1.10 367.32 0.039 0.00336 0.00342
35.0 1.66 557.37 0 0.01099 0.00
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 4 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 0835 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0.663 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 7.9 mg [ Densida aparente = 0.79 gcm”
Volumen aplicado = 154 m/ Flujo aplicado = 0.064 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 240.38  min Volumen de poro = 423 m/
Masa aplicada = 0.122 mg Tiempo de Poro=  660.07 min
Duracién de la columna = 10.61 dias qDarcy= 0.01305 cm min”
v= 001969 cmmin’
Duracion pulso=  0.36417
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
4.14 0.17 455 0 0.00
4.75 0.20 522 0.08 0.00109 0.01062
543 0.23 59.8 0.24 0.00464 0.03017
6.11 0.26 67.3 0.33 0.00823 0.04215
6.66 0.28 732 0.32 0.00756 0.04086
7.20 0.30 79.3 0.29 0.00707 0.03675
7.75 033 85.2 0.24 0.00616 0.03088
8.29 0.35 91.2 0.22 0.00530 0.02730
8.84 0.37 97.3 0.20 0.00476 0.02495
9.39 0.40 103.2 0.17 0.00427 0.02189
9.93 0.42 109.3 0.14 0.00356 0.01716
10.48 0.44 1152 0.11 0.00287 0.01434
11.02 047 121.2 0.11 0.00252 0.01331
11.57 0.49 127.3 0.09 0.00221 0.01092
12.11 0.51 1333 0.07 0.00186 0.00948
12.66 0.54 139.3 0.06 0.00161 0.00816
13.20 0.56 1453 0.05 0.00132 0.00628
13.75 0.58 151.3 0.05 0.00118 0.00663
14.29 0.60 157.3 0.05 0.00116 0.00613
14.84 0.63 163.3 0.04 0.00103 0.00513
15.38 0.65 169.3 0.04 0.00092 0.00493
15.93 0.67 1753 0.04 0.00090 0.00490
16.48 0.70 181.2 0.03 0.00080 0.00391
17.02 0.72 187.2 0.03 0.00070 0.00380
17.70 0.75 194.8 0.02 0.00079 0.00313
18.38 0.78 2022 0.02 0.00067 0.00279
19.75 0.84 2172 0.02 0.00111 0.00207
21.11 0.89 2323 0.01 0.00087 0.00177
23.16 0.98 254.7 0 0.00060 0.00
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 5 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 0862 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0.681 cm’ cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 7.9 mg [ Densida aparente = 0.79 gcm”
Volumen aplicado = 15.6 m/ Flujo aplicado = 0.060 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 261.32 min Volumen de poro = 435 m/
Masa aplicada = 0.123 mg Tiempo de Poro= 72822  min
Duracién de la columna = 1090  dias qDarcy= 001216 cmmin’
v= 00178 cmmin’
Duracién pulso = 0.35885
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg D) lixiviada
3.50 0.15 42.48 0 0.00
3.79 0.16 46.06 0.016 0.00010 0.00204
417 0.18 50.59 0.070 0.00070 0.00891
4.54 0.20 55.12 0.153 0.00181 0.01942
4.79 0.21 58.14 0.208 0.00195 0.02641
5.04 0.22 61.16 0.235 0.00240 0.02979
5.29 0.23 64.18 0.285 0.00281 0.03613
5.54 0.24 67.20 0.298 0.00315 0.03780
5.79 0.25 70.22 0.312 0.00330 0.03951
6.03 0.26 73.24 0.301 0.00331 0.03815
6.28 0.27 76.26 0.311 0.00331 0.03944
6.53 0.28 79.28 0.312 0.00337 0.03958
6.78 0.29 82.30 0.284 0.00323 0.03605
7.03 0.31 85.32 0.275 0.00303 0.03488
7.40 0.32 89.85 0.237 0.00415 0.03003
8.02 0.35 97.40 0.198 0.00589 0.02517
8.65 0.38 104.95 0.179 0.00510 0.02268
9.27 0.40 112.50 0.146 0.00439 0.01849
9.89 0.43 120.05 0.125 0.00366 0.01585
10.49 0.46 127.36 0.108 0.00305 0.01364
11.12 0.48 13491 0.089 0.00266 0.01128
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 6 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1205 gg! Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0683 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 12.5 mg [ Densida aparente = 0.57 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.060 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 166.38  min Volumen de poro = 43.6 m/
Masa aplicada = 0.13 mg Tiempo de Poro= 72471  min
Duracién de la columna = 11.11 dias qDarcy=0.01224 cm min™
v = 001794 cmmin’
Duracién pulso = 0.22957
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
1.50 0.065 18.12 0 0.00
2.56 0.111 30.92 0.170 0.00392 0.01358
2.92 0.127 35.27 0.169 0.00266 0.01354
3.04 0.133 36.76 0.177 0.00093 0.01412
3.61 0.157 43.62 0.173 0.00432 0.01380
4.30 0.187 51.96 0.182 0.00534 0.01457
448 0.195 54.14 0.200 0.00150 0.01598
4.84 0.211 58.45 0.188 0.00302 0.01505
5.54 0.241 66.92 0.199 0.00591 0.01588
5.93 0.258 71.58 0.183 0.00321 0.01466
6.18 0.269 74.67 0.183 0.00204 0.01463
7.08 0.308 85.50 0.160 0.00670 0.01280
7.59 0.331 91.73 0.150 0.00348 0.01198
7.98 0.348 96.41 0.152 0.00255 0.01218
8.50 0.370 102.63 0.122 0.00307 0.00972
8.75 0.381 105.73 0.129 0.00140 0.01031
9.14 0.398 110.42 0.122 0.00212 0.00974
940 0.409 113.53 0.122 0.00137 0.00979
9.79 0.426 118.20 0.104 0.00191 0.00829
10.42 0.454 125.86 0.110 0.00295 0.00881
11.31 0.492 136.55 0.088 0.00383 0.00708
11.69 0.509 141.15 0.068 0.00130 0.00545
12.98 0.565 156.73 0.069 0.00385 0.00552
15.82 0.689 191.06 0.061 0.00803 0.00486
22.08 0.962 266.68 0.026 0.01186 0.00209
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 10 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0426 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0.505 cm’cm® Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 1250 mg!! Densida aparente = 1.19 gcm”
Volumen aplicado = 8.0 m/ Flujo aplicado = 0.10 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 78.74  min Volumen de poro = 29.7 m/
Masa aplicada = 0.100 mg Tiempo de Poro= 29276  min
Duracién de la columna = 1.23 dias qDarcy=0.02070 cm min™
v = 0.04099 cmmin’
Duracién pulso = 0.26895
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
0.77 0.02 3.78 0.009 0.000 0.00
0.96 0.03 4.71 0.139 0.00042 0.01109
1.15 0.03 5.63 0.806 0.00267 0.06450
1.34 0.04 6.56 1.713 0.00711 0.13706
1.53 0.05 7.49 2.116 0.01081 0.16925
1.72 0.05 8.41 2.098 0.01189 0.16781
191 0.06 9.34 2.165 0.01203 0.17317
2.10 0.06 10.26 1.852 0.01134 0.14816
2.29 0.07 11.19 1.566 0.00965 0.12531
3.05 0.09 14.89 0.492 0.02323 0.03932
343 0.10 16.75 0.341 0.00470 0.02727
3.81 0.11 18.60 0.266 0.00342 0.02127
4.19 0.12 20.45 0.172 0.00247 0.01373
4.57 0.14 22.30 0.182 0.00199 0.01454
493 0.15 24.08 0.126 0.00167 0.01011
5.31 0.16 2593 0.135 0.00148 0.01080
5.69 0.17 27.78 0.135 0.00152 0.01078
6.07 0.18 29.63 0.009 0.00081 0.00
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 11 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0377 gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0444 cm’cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 7.90 mg [ Densida aparente = 1.19 gcm”
Volumen aplicado = 13.8 m/ Flujo aplicado = 0.077 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 1794  min Volumen de poro=  26.131 m/
Masa aplicada = 0.109 mg Tiempo de Poro=  339.72  min
Duracién de la columna = 201 dias qDarcy= 0.01567 cm min”
v = 003532 cmmin’
Duracién pulso=  0.52812
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
0.26 0.007 1.47 0.009 0.00
0.67 0.018 3.79 0.020 0.00016 0.00256
1.08 0.028 6.11 0.516 0.00287 0.06535
1.50 0.039 8.49 1.759 0.01248 0.22260
1.70 0.044 9.63 1.787 0.00927 0.22626
191 0.050 10.81 1.712 0.00960 0.21667
2.12 0.055 12.00 1.526 0.00888 0.19313
2.32 0.061 13.14 1.428 0.00772 0.18075
2.74 0.072 15.51 1.015 0.01341 0.12854
3.15 0.082 17.84 0.859 0.01004 0.10871
3.56 0.093 20.16 0.696 0.00833 0.08816
398 0.104 22.53 0.499 0.00656 0.06319
4.39 0.115 24.86 0.384 0.00473 0.04856
4.80 0.125 27.18 0.155 0.00289 0.01968
522 0.136 29.56 0.232 0.00212 0.02933
5.61 0.147 31.76 0.108 0.00173 0.01367
6.03 0.158 34.14 0.179 0.00157 0.02265
6.44 0.168 36.46 0.113 0.00156 0.01431
6.85 0.179 38.78 0.155 0.00143 0.01959
7.27 0.190 41.16 0.105 0.00143 0.01334
7.68 0.201 43.48 0.153 0.00139 0.01942
8.09 0.211 45.80 0.106 0.00139 0.01343
8.51 0.222 48.18 0.009 0.00063 0.00120
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Datos de elusion de Atrazina en la columna empacada 12 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 03% gg' Didmetro = 2.5 cm
Humedad volumétrica = 0471 cm’ cm” Longitud = 13.0 cm
Concentracion aplicada = 1243 mgl' Densida aparente = 1.19 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.09 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 11201  min Volumen de poro = 30.0 m/
Masa aplicada = 0.124 mg Tiempo de Poro=  336.33  min
Duracién de la columna = 2.14 dias qDarcy= 001819 cm min”
v = 003865 cmmin’
Duracién pulso = 0.33303
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
1.02 0.031 5.72 0.000 0.00
1.10 0.033 6.17 0.044 0.00005 0.00355
1.19 0.036 6.67 0.186 0.00031 0.01497
1.28 0.038 7.17 0.188 0.00050 0.01509
143 0.043 8.02 0910 0.00247 0.07321
1.54 0.046 8.63 1.027 0.00320 0.08263
1.69 0.051 9.47 1.878 0.00654 0.15114
1.79 0.054 10.03 2.101 0.00598 0.16909
1.89 0.057 10.59 2.097 0.00630 0.16872
1.98 0.059 11.10 2.061 0.00562 0.16583
2.04 0.061 11.44 1.764 0.00345 0.14193
2.12 0.064 11.88 1.646 0.00410 0.13242
2.21 0.066 12.39 1.455 0.00419 0.11711
2.36 0.071 13.23 1.076 0.00570 0.08661
248 0.074 13.90 0.922 0.00360 0.07417
2.56 0.077 14.35 0.671 0.00191 0.05397
2.65 0.080 14.85 0.627 0.00175 0.05046
2.75 0.083 15.42 0.202 0.00124 0.01623
2.84 0.085 1592 0.474 0.00091 0.03814
2.97 0.089 16.65 0411 0.00173 0.03310
327 0.098 18.33 0.408 0.00369 0.03285
397 0.119 22.25 0.147 0.00584 0.01183
4.69 0.141 26.29 0.143 0.00313 0.01148
522 0.157 29.26 0.124 0.00212 0.01000
5.76 0.173 32.29 0.108 0.00189 0.00873
6.29 0.189 35.26 0.098 0.00164 0.00786
7.54 0.226 4227 0.091 0.00354 0.00731
9.15 0.275 51.29 0.066 0.00379 0.00532
12.00 0.360 67.27 0.000 0.00283 0.00000
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Anexo 1. Datos de elusion: experimentos de desplazamiento en columnas intactas

Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 2 del Andosol 20-35 cm*

Humedad gravimétrica =
Humedad volumétrica =
Concentracion aplicada =

Volumen aplicado =
Tiempo de aplicacién =
Masa aplicada =

Lectura del pulso =

0.771 gg’ Didmetro = 8.5 cm
0.659 cm’ cm” Longitud = 15 cm
1000000 mg " Densida aparente = 0.56 gcm”
100 m/ Flujo aplicado = 0.183 m/ min”'
54.78 min Volumen de poro= 56122 ml
100.000 mg Tiempo de Poro= 307422 min
470.55 qDarcy=0.003217 cm min’

v = 000488 cm min"
Duracién pulso= 0.01782

Vp V (litros) Tp Lectura C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)
0.09 0.053 4.83 0.00 0.00000
0.25 0.14 13.03 0.75 0.00159
0.75 042 38.48 438 0.00931
0.90 0.50 46.04 7.82 0.01662
1.20 0.67 61.27 8.87 0.01885
1.33 0.75 68.12 7.80 0.01658
1.60 0.90 82.23 6.50 0.01381
2.75 1.54 140.90 0.00 0.00000

* Datos facilitados por el Ing. Jorge Antonio Lépez Ortiz.
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Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 3 del Andosol 20-35 cm®

Humedad gravimétrica = 0.875 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.685 cm’ cm” Longitud = 14.5 cm
Concentracion aplicada = 10000 mg [ Densida aparente = 0.536 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.505 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 19.81 min Volumen de poro=  559.83 ml
Masa aplicada = 100.000 mg Tiempo de Poro= 1109.10  min
Lectura del pulso = 4420.13 qDarcy= 0.00890 cm min’
v = 001298 cmmin’
Duracién pulso= 0.01786
Vp V (litros) Tp Lectura C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)
0.000 0.00 0.00 0.00000
0.127 0.07 2.36 16.750 0.00379
0.467 0.26 8.64 46.150 0.01044
0.566 0.32 10.47 81.300 0.01839
0.673 0.38 12.44 87.050 0.01969
0.781 0.44 14.44 87.340 0.01976
0.889 0.50 16.44 87.830 0.01987
0.997 0.56 18.44 84.150 0.01904
1.105 0.62 20.43 75.120 0.01699
1.213 0.68 2243 70.140 0.01587
1.321 0.74 2443 65.100 0.01473
1.429 0.80 26.42 60.800 0.01376
1.751 0.98 32.37 39.050 0.00883
2014 1.13 37.22 29.250 0.00662
2.263 1.27 41.83 17.750 0.00402

> Datos facilitados por el Ing. Jorge Antonio Lépez Ortiz.
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Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 5 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1.076 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.683 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 10000 mg [ Densida aparente = 0.635 gcm”
Volumen aplicado = 10.15 m/ Flujo aplicado = 0.601 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 16.90 min Volumen de poro = 581.2 m/
Masa aplicada = 101.500 mg Tiempo de Poro=  967.72  min
Lectura del pulso = 4366.62 qDarcy= 0.010585 cm min’
Lectura base = -10.22 v = 001550 cm min"
Duracién pulso= 0.01746
Vp V (litros) Tp Lectura C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)
0.31 0.18 493 -10.22 0
041 0.24 6.57 -9.43 0.00018
0.51 0.30 8.21 0.81 0.00253
0.60 0.35 9.69 23.56 0.00774
0.70 041 11.33 61.7 0.01647
0.80 0.47 12.98 97.54 0.02468
091 0.53 14.62 109.16 0.02734
1.01 0.59 16.26 97.78 0.02473
1.20 0.70 19.38 51.77 0.01420
141 0.82 22.67 15.78 0.00595
1.61 0.94 25.95 1.03 0.00258
1.80 1.05 29.07 -5.28 0.00113
201 1.17 32.36 -7.83 0.00055

154



Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 6 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1.295 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.725 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 10000 mg [ Densida aparente = 0.56 gcm®
Volumen aplicado = 10.7 m/ Flujo aplicado = 0.22 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 48.73 min Volumen de poro = 6174 m/
Masa aplicada = 107.0 mg Tiempo de Poro=  2811.83  min
Lectura del pulso = 4531.46 qDarcy= 0.00387 cm min’
Lectura base = -8.75 v = 0.00533 cmmin’
Duracién pulso = 0.01733
Vp V (litros) Tp Lectura C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)
0.30 0.18 14.03 -9.63 0
0.40 0.25 18.65 -8.37 0.00008
0.50 0.31 23.27 393 0.00280
0.60 0.37 27.89 39.31 0.01061
0.69 0.43 32.52 81.57 0.01993
0.79 0.49 37.14 98.93 0.02376
0.89 0.55 41.76 94.71 0.02283
0.99 0.61 46.38 79.95 0.01957
1.14 0.70 53.40 52.42 0.01350
1.29 0.79 60.25 3045 0.00865
1.49 0.92 69.65 9.81 0.00410
1.73 1.07 81.13 -2.97 0.00128
1.98 1.22 92.77 -7.83 0.00020
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Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 8 del Vertisol 90-105 ¢m®

Humedad gravimétrica = 0.259 gg! Didmetro = 8.5
Humedad volumétrica = 0.357 cm’ cm” Longitud = 15
Concentracién aplicada = 467.65 mgl" Densida aparente = 1.381
Volumen aplicado = 10 m/ Flujo aplicado = 0.168
Tiempo de aplicacién = 59.52 min Volumen de poro = 304.1
Masa aplicada = 4.677 mg Tiempo de Poro=  1810.3
Lectura base = -10.26 q Darcy= 0.00296
Lectura del pulso = 467.65 v = 0.00828
Duracién pulso = 0.03288
Vp V (litros) Tp C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)
0.000 0.00 0.00
0.039 0.01 1.17 0.000081
0.097 0.03 2.94 0.022219
0.136 0.04 4.11 0.026439
0.156 0.05 4.70 0.031270
0.195 0.06 5.87 0.032417
0.234 0.07 7.05 0.031537
0.273 0.08 8.22 0.029769
0.292 0.09 8.81 0.027866
0.370 0.11 11.16 0.024697
0.428 0.13 12.92 0.021030
0.487 0.15 14.69 0.018078
0.545 0.17 16.45 0.016273
0.626 0.19 18.90 0.013001
1.152 035 34.76 0.006241
1.356 041 40.92 0.005352

cm
cm

g cm”
m!/ min™
m/

min

cm min™

cm min’!

% Datos facilitados por el Ing. Juan Hernandez Vargas.
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Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 10 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0.29 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 041 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 1000 mg [ Densida aparente = 1.408 gcm®
Volumen aplicado = 10 m/ Flujo aplicado = 0.32 m/ min™
Tiempo de aplicacion = 31.53 min Volumen de poro = 349.03 m/
Masa aplicada = 10.00 mg Tiempo de Poro = 1100.56 min
Lectura base = -12.042 q Darcy = 0.00559 cm min™'
Lectura del pulso = 425 v = 0.01363 cm min”
Duracién pulso = 0.02865
Vp V (litros) Tp Lectura C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)
0.05 0.019 1.0 -9.02
0.15 0.05 2.67 -12.04 0.00000
0.24 0.08 433 -3.00 0.02129
0.33 0.11 6.00 1.23 0.03124
0.51 0.18 9.33 1.38 0.03158
0.69 0.24 12.67 0.55 0.02962
1.01 0.35 18.50 -3.73 0.01956
142 0.49 26.00 -6.79 0.01235
1.62 0.57 29.75 -7.80 0.00999
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Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 11 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 026 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.37 cm’ cm® Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 1000.0 mg /" Densida aparente = 1396 gcm®
Volumen aplicado = 10 m/ Flujo aplicado = 0.09 m/ min™
Tiempo de aplicacién = 107.72 min Volumen de poro = 31520 ml
Masa aplicada = 10.00 mg Tiempo de Poro = 3395.5 min
Lectura base = -12.04199 q Darcy = 0.00164 cm min™
Lectura del pulso = 4250 v = 0.00442 cm min™
Duracién pulso = 0.03173
Vp V (litros) Tp Lectura C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)
0.06 0.018 3.15 -8.72 0.00783
0.10 0.03 5.52 -9.72 0.00547
0.16 0.05 9.20 -9.36 0.00631
0.23 0.07 13.14 -7.94 0.00964
0.51 0.16 28.90 -3.35 0.02046
1.31 0.41 74.13 -5.69 0.01495
143 0.45 80.93 -6.15 0.01386
1.53 0.48 86.58 -6.46 001314
1.54 0.49 87.15 -6.66 0.01265
1.64 0.52 92.81 -71.72 0.01018
1.75 0.55 99.03 -8.01 0.00949
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Datos de elusion de HZISO en la columna intacta 12 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0324 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.436 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 10.0 mg [ Densida aparente = 1.35 gcm®
Volumen aplicado = 11.1 m/ Flujo aplicado = 0.319 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 34.80 min Volumen de poro= 37132 ml
Masa aplicada = 0.111 mg Tiempo de Poro= 11640 min
Lectura base = -12.04 qDarcy=  0.0056  cm min’
Lectura del pulso = 469.0 v= 00129 cmmin’
Duracién pulso= 0.02989
Vp V (litros) Tp Lectura C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas)

0.06 0.02 1.18

0.08 0.03 1.57 -10.42 0.003

0.17 0.06 323 -9.43 0.006

0.25 0.09 4.82 -7.39 0.010

0.31 0.12 6.02 -4.81 0.015

0.39 0.15 7.61 -1.98 0.021

043 0.16 8.41 -0.68 0.024

0.47 0.18 9.21 0.39 0.027

0.52 0.19 10.01 1.35 0.029

0.54 0.20 10.41 1.81 0.030

0.60 0.22 11.60 2.55 0.031

0.68 0.25 13.20 2.93 0.032

0.76 0.28 14.79 2.71 0.031

0.84 0.31 16.39 1.94 0.030

0.97 0.36 18.81 0.18 0.026

1.34 0.50 25.96 -5.12 0.015

1.60 0.59 31.04 -10 0.004
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Datos de elusion de Br~ en la columna intacta 5 del Andosol 80-95 ¢cm

Humedad gravimétrica = 1076 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.683 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 1467.13 mg!" Densida aparente = 0.63 gcm”
Volumen aplicado = 1015 ml Flujo aplicado = 0.601 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 1690 min Volumen de poro = 581.2 m/
Masa aplicada = 1489 mg Tiempo de Poro = 967.7 min
qDarcy=  0.01058  cmmin’
v= 001550 cmmin’
Duracién pulso=  0.01746
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0 0.00 0.00 0 0
0.05 0.03 0.48 1.08 0.01624 0.00074
0.10 0.06 0.95 1.01 0.03027 0.00069
0.15 0.09 145 1.30 0.03556 0.00089
0.20 0.12 191 1.30 0.03766 0.00089
0.40 0.23 3.78 1.15 0.14217 0.00078
0.45 0.26 425 1.30 0.03540 0.00089
0.50 0.29 4.72 2.25 0.05130 0.00153
0.56 0.32 5.20 6.23 0.12834 0.00425
0.61 035 5.70 12.20 0.28320 0.00832
0.66 0.38 6.17 16.90 0.42227 0.01152
0.71 0.41 6.63 19.07 0.51736 0.01300
0.76 0.44 7.13 21.51 0.62275 0.01466
0.82 0.47 7.65 24.25 0.73890 0.01653
091 0.53 8.55 24.25 1.36261 0.01653
0.97 0.56 9.05 23.30 0.73222 0.01588
1.02 0.59 9.55 23.30 0.71701 0.01588
1.07 0.62 10.01 22.39 0.65550 0.01526
1.12 0.65 10.51 20.66 0.66347 0.01408
1.22 0.71 11.47 17.59 1.14347 0.01199
1.38 0.80 12.93 12.20 1.34618 0.00832
1.59 0.92 14.89 8.40 1.24993 0.00572
1.80 1.05 16.87 5.71 0.87036 0.00390
244 142 22.85 2.14 1.45578 0.00146
3.08 1.79 28.86 1.30 0.64028 0.00089
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Datos de elusion de Br~ en la columna intacta 6 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1295 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0725 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 18033 mg!l’ Densida aparente = 0.56 gcm”
Volumen aplicado = 10.7 m/ Flujo aplicado = 0.22 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 48.73  min Volumen de poro = 6174 m/
Masa aplicada = 1930 mg Tiempo de Poro = 2811.8 min
qDarcy=  0.00387  cm min”
v = 000533 cmmin’
Duracién pulso=  0.01733
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg D) lixiviada
0 0.00 0.00 0
0.08 0.05 392 1.22 0.032 0.00068
0.13 0.08 5.89 1.00 0.029 0.00055
0.17 0.10 7.85 0.82 0.023 0.00045
0.21 0.13 9.81 0.79 0.021 0.00044
0.25 0.16 11.77 0.72 0.020 0.00040
0.29 0.18 13.74 3.60 0.056 0.00200
0.34 0.21 15.70 4.58 0.106 0.00254
0.38 0.23 17.66 5.60 0.132 0.00311
0.42 0.26 19.62 0.62 0.080 0.00034
0.46 0.28 21.59 0.59 0.016 0.00033
0.50 0.31 23.55 0.79 0.018 0.00044
0.54 0.34 25.51 1.17 0.025 0.00065
0.59 0.36 2747 1.82 0.039 0.00101
0.63 0.39 29.44 3.60 0.070 0.00200
0.67 041 3140 6.32 0.128 0.00350
0.71 0.44 33.36 12.00 0.237 0.00665
0.80 0.49 37.29 19.42 0.812 0.01077
0.84 0.52 39.25 21.90 0.534 0.01214
0.88 0.54 41.21 25.71 0.615 0.01426
0.92 0.57 43.17 28.99 0.707 0.01608
1.13 0.70 52.99 30.18 3.825 0.01674
1.17 0.72 54.95 30.18 0.780 0.01674
1.21 0.75 5691 28.99 0.765 0.01608
1.26 0.78 58.87 24.70 0.694 0.01370
1.30 0.80 60.84 23.73 0.626 0.01316
1.34 0.83 62.80 22.79 0.601 0.01264
1.38 0.85 64.76 21.04 0.567 0.01167
142 0.88 66.72 20.21 0.533 0.01121
1.47 0.90 68.69 17.92 0.493 0.00994
1.51 093 70.65 14.66 0421 0.00813
1.55 0.96 72.61 14.66 0.379 0.00813
1.59 0.98 74.57 14.66 0.379 0.00813
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Datos de elusion de Br™, columna intacta 6 ... continuaciéon

Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg o) lixiviada

1.63 1.01 76.54 12.49 0.351 0.00693
1.68 1.03 78.50 11.07 0.305 0.00614
1.72 1.06 80.46 10.64 0.281 0.00590
1.80 1.11 84.39 8.04 0.483 0.00446
1.84 1.14 86.35 742 0.200 0.00411
1.88 1.16 88.31 6.58 0.181 0.00365
1.93 1.19 90.27 5.60 0.157 0.00311
1.97 1.22 92.24 5.17 0.139 0.00287
2.01 1.24 94.20 3.60 0.113 0.00200
2.05 1.27 96.16 346 0.091 0.00192
2.14 1.32 100.09 3.19 0.172 0.00177
2.18 1.34 102.05 241 0.072 0.00134
222 1.37 104.01 2.23 0.060 0.00123
2.30 1.42 107.94 1.97 0.109 0.00110
2.51 1.55 117.75 1.55 0.228 0.00086
3.02 1.86 141.30 1.00 0.396 0.00055
348 2.15 162.88 0.85 0.263 0.00047
4.23 2.61 198.21 0.85 0.396 0.00047
452 2.79 211.95 0.79 0.148 0.00044
5.99 3.70 280.63 0.70 0.670 0.00039
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Datos de elusién de Br™ en la columna intacta 7 del Vertisol 90-105 cm’

Humedad gravimétrica = 0259 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0358 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 978.13 mgl’ Densida aparente = 1.381 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.088 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 3913.6 min Volumen de poro = 344 4 m/
Masa aplicada = 9781 mg Tiempo de Poro=  3913.64  min

qDarcy=  0.00155 cmmin

v = 000433 cmmin"
Duracién pulso = 0.02904

Vp V (litro) Tp C/Cy
adimensional lixiviado (horas)
0.03 0.01 1.76 0.00000
0.05 0.02 3.52 0.00441
0.08 0.03 5.29 0.01000
0.11 0.04 7.05 0.03999
0.14 0.05 8.81 0.05704
0.16 0.06 10.57 0.04894
0.19 0.07 12.33 0.04185
0.22 0.07 14.10 0.03821
0.24 0.08 15.86 0.03483
0.27 0.09 17.62 0.03023
0.30 0.10 19.38 0.02613
0.32 0.11 21.15 0.02613
0.35 0.12 2291 0.02486
042 0.14 27.18 0.01724
047 0.16 30.70 0.01140
0.63 0.22 41.27 0.00640
0.71 0.25 46.56 0.00396
0.88 0.30 57.58 0.00160
0.96 0.33 62.87 0.00000
1.22 042 79.57 0.00000
1.46 0.50 9543 0.00030

7 Datos facilitados por el Ing. Juan Hernandez Vargas.
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Datos de elusién de Br™ en la columna intacta 8 del Vertisol 90-105 cm®

Humedad gravimétrica = 0259 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0357 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 978.13 mgl’ Densida aparente = 1.381 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.168 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 59.52  min Volumen de poro = 304.1 m/
Masa aplicada = 9781 mg Tiempo de Poro = 1810.3 min

qDarcy=  0.00296 cm min

v = 000828 cmmin"
Duracién pulso = 0.03288

Vp V (litro) Tp C/Cy
adimensional lixiviado (horas)

0.02 0.01 0.59 0.00194
0.25 0.08 7.54 0.02878
0.56 0.17 17.04 0.01166
0.68 0.21 20.66 0.00853
1.01 0.31 30.35 0.00790
1.09 0.33 32.99 0.00683
1.15 0.35 34.76 0.00494
1.24 0.38 37.40 0.00314
1.33 0.40 40.04 0.00227
141 043 42.69 0.00227
1.47 045 44 45 0.00194
1.56 047 47.09 0.00194
1.65 0.50 49.74 0.00166
1.74 0.53 52.38 0.00152
1.79 0.55 54.14 0.00104
1.88 0.57 56.78 0.00104
1.97 0.60 5943 0.00076
2.06 0.63 62.07 0.00039
2.20 0.67 66.48 0.00

¥ Datos facilitados por el Ing. Juan Herndndez Vargas.
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Datos de elusién de Br™ en la columna intacta 9 del Vertisol 90-105 cm’

Humedad gravimétrica = 0.180 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0249 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 1469.85 mg!l' Densida aparente = 1.381 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.092 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 108.3  min Volumen de poro = 2184 m/
Masa aplicada = 14.699 mg Tiempo de Poro = 2366.2 min
qDarcy=  0.00163 cmmin’
v = 000654 cmmin’

Duracién pulso= 0.04579

Vp V (litro) Tp C/Cy
adimensional lixiviado (horas)

0.04 0.01 1.58 0.00002
0.08 0.02 3.15 0.00005
0.14 0.03 552 0.00016
0.20 0.04 7.89 0.00018
0.26 0.06 10.25 0.00133
0.32 0.07 12.62 0.00553
0.36 0.08 14.20 0.00800
0.40 0.09 15.77 0.01479
042 0.09 16.56 0.02111
0.46 0.10 18.14 0.02187
0.50 0.11 19.72 0.02703
0.56 0.12 22.08 0.03459
0.62 0.14 24 .45 0.03711
0.64 0.14 25.24 0.03843
0.66 0.14 26.03 0.04123
0.73 0.16 28.79 0.04422
0.73 0.16 28.79 0.04422
0.75 0.16 29.58 0.04270
0.77 0.17 30.37 0.04123
0.80 0.17 31.55 0.03981
0.82 0.18 32.34 0.03843
0.89 0.19 35.10 0.03711
1.00 0.22 39.44 0.03583
1.15 0.25 45.35 0.02432
1.40 0.31 55.21 0.01832
1.80 0.39 70.99 0.00893
2.00 0.44 78.87 0.00618
2.50 0.55 98.59 0.00336
2.72 0.59 107.27 0.00264
292 0.64 115.15 0.00198

? Datos facilitados por el Ing. Juan Hernandez Vargas.
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Datos de elusion de Br™ en la columna intacta 12 del Vertisol 90-105 ¢cm

Humedad gravimétrica = 0.32 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.44 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 13023 mg!l’ Densida aparente = 1.35 gcm”
Volumen aplicado = 11.1 m/ Flujo aplicado = 0.32 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 3480 min Volumen de poro = 371.32 m/
Masa aplicada = 1446 mg Tiempo de Poro = 1164.0 min
qDarcy=  0.00562  cm min’
v= 001289 cmmin’
Duracién pulso=  0.02989
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.04 0.02 0.80 0.0 0.00000
0.06 0.02 1.18 0.8 0.003 0.00061
0.08 0.03 1.57 1.9 0.010 0.00149
0.24 0.09 4.63 42.6 1.307 0.03272
0.30 0.11 5.78 67.6 1.213 0.05192
0.42 0.15 8.08 52.7 2.647 0.04044
0.44 0.16 847 39.1 0.337 0.03002
0.57 0.21 11.15 343 1.885 0.02634
0.67 0.25 13.07 20.8 1.011 0.01599
0.83 0.31 16.13 14.8 1.046 0.01136
0.97 0.36 18.81 8.1 0.587 0.00619
1.05 0.39 20.35 3.7 0.172 0.00281
1.21 0.45 23.41 30 0.197 0.00233
1.40 0.52 27.25 1.5 0.165 0.00111
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Datos de elusién de Atrazina en la columna intacta 1 del Andosol 20-35 cm'®

Humedad gravimétrica = 0771 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0690 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 4636 mgl' Densida aparente = 0.584 gecm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.53 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 18.88  min Volumen de poro = 587.05 m/
Masa aplicada = 0464 mg Tiempo de Poro = 1108.6 min
Duracién del monolito = 755 dias q Darcy= 0.00933 cm min”!
0.01353  cmmin’
Duracién pulso = 0.01703
Tp Concentracion Masa (mg)
Vp adimensional V (litros)  (Horas) (mg ) lixiviada C/Cy
0.29 0.17 5.33 0.0175 0.00038
0.51 0.30 949 0.0218 0.00259 0.00047
0.72 0.42 13.26 0.0192 0.00245 0.00041
0.83 0.49 15.28 0.0144 0.00108 0.00031
0.92 0.54 16.93 0.0139 0.00074 0.00030
1.01 0.59 18.57 0.0119 0.00067 0.00026
1.15 0.68 21.32 0.0185 0.00133 0.00040
1.39 0.82 25.72 0.0215 0.00279 0.00046
1.63 0.96 30.11 0.0216 0.00301 0.00047
191 1.12 35.29 0.0201 0.00344 0.00043
331 1.94 61.10 0.0306 0.02077 0.00066
4.13 242 76.24 0.0348 0.01572 0.00075
453 2.66 83.65 0.0373 0.00849 0.00080
4.90 2.88 90.55 0.0368 0.00811 0.00079
5.24 3.08 96.83 0.0355 0.00722 0.00077
5.61 329 103.68 0.0318 0.00733 0.00069
5.94 349 109.76 0.0299 0.00596 0.00064
6.24 3.66 11521 0.0291 0.00511 0.00063
6.51 3.82 120.24 0.0260 0.00441 0.00056
6.93 4.07 128.09 0.0243 0.00628 0.00053
7.19 422 132.84 0.0240 0.00365 0.00052
7.46 4.38 137.83 0.0234 0.00376 0.00051
7.74 4.54 14295 0.0201 0.00354 0.00043
7.89 4.63 145.72 0.0228 0.00189 0.00049
7.99 4.69 147.70 0.0200 0.00134 0.00043
8.06 4.73 148.95 0.0206 0.00081 0.00044
8.18 4.80 151.05 0.0204 0.00137 0.00044
8.30 4.87 153.41 0.0212 0.00156 0.00046
845 4.96 156.08 0.0221 0.00184 0.00048
8.53 501 157.67 0.0206 0.00108 0.00045
8.60 5.05 158.89 0.0187 0.00076 0.00040
8.79 5.16 16247 0.0197 0.00219 0.00042
9.08 5.33 167.69 0.0183 0.00314 0.00039
9.80 5.75 181.13 0.0147 0.00704 0.00032

' Datos facilitados por el Ing. Jorge Antonio Lépez Ortiz.
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Datos de elusién de Atrazina en la columna intacta 2 del Andosol 20-35 cm'!

Humedad gravimétrica = 0.771 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.659 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 92.71 mg [ Densida aparente = 0.56 gcm®
Volumen aplicado = 13.6 m/ Flujo aplicado = 0.183 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 7450  min Volumen de poro = 561.22 m/
Masa aplicada = 1.261 mg Tiempo de Poro = 3074.22 min
Duracién del monolito = 2536 gias qDarcy=  0.003217 cm min’
v = 000488  cmmin’
Duracién pulso = 0.02423
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
0.0 0.00 0.00
0.37 0.21 19.20 0.0065 0.000683 0.00007
0.69 0.39 35.52 0.0050 0.00103 0.00005
0.99 0.56 50.78 0.0052 0.00085 0.00006
1.22 0.68 62.40 0.0056 0.00069 0.00006
1.46 0.82 74.99 0.0047 0.00071 0.00005
1.72 0.96 87.99 0.0061 0.00077 0.00007
1.96 1.10 100.68 0.0067 0.00089 0.00007
2.27 1.27 116.40 0.0071 0.00119 0.00008
2.70 1.51 138.13 0.0189 0.00309 0.00020
3.00 1.68 153.46 0.0350 0.00452 0.00038
3.30 1.85 169.02 0.0365 0.00609 0.00039
3.61 2.02 184.71 0.0584 0.00816 0.00063
392 2.20 200.79 0.0667 0.01101 0.00072
423 2.37 216.65 0.0635 0.01131 0.00069
4.58 2.57 23442 0.0587 0.01189 0.00063
491 2.76 251.65 0.0706 0.01219 0.00076
5.25 2.94 268.86 0.0797 0.01416 0.00086
5.59 3.14 286.41 0.0818 0.01552 0.00088
5.94 3.34 304.55 0.0767 0.01574 0.00083
6.30 3.53 322.70 0.0720 0.01478 0.00078
6.67 3.74 341.62 0.0686 0.01457 0.00074
7.02 394 359.75 0.0745 0.01421 0.00080
7.38 4.14 378.08 0.0714 0.01464 0.00077
7.74 435 396.71 0.0704 0.01446 0.00076
8.13 4.56 416.32 0.0684 0.01491 0.00074
8.51 4.77 435.90 0.0688 0.01471 0.00074
8.89 4.99 45543 0.0607 0.01386 0.00065
9.27 5.20 47485 0.0548 0.01228 0.00059
9.65 541 494 .20 0.0602 0.01219 0.00065
10.04 5.64 514.65 0.0441 0.01168 0.00048
10.42 5.85 533.72 0.0460 0.00941 0.00050
10.79 6.06 553.03 0.0447 0.00959 0.00048
11.17 6.27 57226 0.0437 0.00930 0.00047
11.56 6.49 592.33 0.0429 0.00951 0.00046
11.65 6.54 597.08 0.0460 0.00231 0.00050
11.88 6.67 608.58 0.0378 0.00528 0.000407

" Datos facilitados por el Ing. Jorge Antonio Lépez Ortiz.
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Datos de elusién de Atrazina en la columna intacta 3 del Andosol 20-35 cm'?

Humedad gravimétrica = 0875 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0685 cm’cm” Longitud = 144 cm
Concentracion aplicada = 9271 mgl" Densida aparente = 0.536 gcm”
Volumen aplicado = 133 m/ Flujo aplicado = 0.505 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 2635 Min Volumen de poro = 559.83 m/
Masa aplicada = 1233 Mg Tiempo de Poro = 1109.1 min
Duracién del monolito = 1882 Dias qDarcy=  0.00890  cm min’
= 001298 cmmin’
Duracién pulso=  0.02376
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
0.37 0.205 6.78 0.000 0.00
1.00 0.561 18.51 0.00099 0.000 0.00001
1.99 1.112 36.71 0.11030 0.031 0.00119
2.29 1.281 4229 0.16175 0.023 0.00174
2.59 1.450 47.87 0.21351 0.032 0.00230
2.90 1.625 53.65 0.25358 0.041 0.00274
321 1.799 59.40 0.26922 0.045 0.00290
352 1.973 65.14 0.26607 0.047 0.00287
3.81 2.131 70.37 0.26262 0.042 0.00283
4.75 2.658 87.78 0.23407 0.131 0.00252
5.06 2.831 93.49 0.22030 0.039 0.00238
5.37 3.005 99.22 0.21461 0.038 0.00231
5.68 3.178 104.93 0.18587 0.035 0.00200
5.99 3.351 110.66 0.17602 0.031 0.00190
6.30 3.524 116.36 0.16805 0.030 0.00181
6.61 3.698 122.11 0.15675 0.028 0.00169
6.90 3.864 127.59 0.14407 0.025 0.00155
721 4.038 133.32 0.12705 0.024 0.00137
7.52 4212 139.07 0.12131 0.022 0.00131
7.83 4.383 144.71 0.11538 0.020 0.00124
8.15 4.562 150.63 0.10596 0.020 0.00114
8.77 4912 162.19 0.08894 0.034 0.00096
9.20 5.152 170.13 0.08284 0.021 0.00089
10.01 5.605 185.07 0.06542 0.034 0.00071
10.60 5.937 196.02 0.06047 0.021 0.00065
11.18 6.261 206.73 0.05002 0.018 0.00054
11.87 6.647 219.50 0.04637 0.019 0.00050
12.50 6.997 231.04 0.03826 0.015 0.00041
13.71 7.672 253.34 0.03238 0.024 0.00035
14.39 8.058 266.06 0.03079 0.012 0.00033
15.01 8.401 27740 0.02541 0.010 0.00027
16.27 9.109 300.78 0.02114 0.016 0.00023
16.90 9458 312.31 0.01998 0.007 0.00022
17.53 9.814 324.06 0.01735 0.007 0.00019
18.17 10.170 335.79 0.01623 0.006 0.00018
18.79 10.520 347.36 0.01395 0.005 0.00015
19.74 11.049 364.82 0.01334 0.007 0.00014
20.68 11.578 382.31 0.01238 0.007 0.00013
24 .43 13.677 451.62 0.00542 0.019 0.00006

"2 Datos facilitados por el Ing. Jorge Antonio Lépez Ortiz.
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Datos de elusion de Atrazina en la columna intacta 4 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1279 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0729 cm’cm® Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 64.0 mg [ Densida aparente = 0.57 gcm”
Volumen aplicado = 9.8 m/ Flujo aplicado = 0.461 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 213 min Volumen de poro = 616.8 m/
Masa aplicada = 0.63 mg Tiempo de Poro = 1337.2 min
Duracién del monolito = 8.08 dias qDarcy=  0.00813  cm min’
v= 001115 cmmin’
Duraciéon pulso=  0.01595
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
1.67 1.03 37.17 0 0
1.89 1.17 42.17 0.009 0.00062 0.00014
2.24 1.38 49.92 0.011 0.00214 0.00017
2.58 1.59 57.42 0.023 0.00353 0.00036
2.92 1.80 65.17 0.022 0.00483 0.00034
3.36 2.07 74.79 0.035 0.00759 0.00055
3.70 2.28 82.42 0.039 0.00781 0.00061
4.00 2.46 89.04 0.045 0.00770 0.00070
4.20 2.59 93.67 0.047 0.00589 0.00073
4.50 2.78 100.29 0.047 0.00862 0.00073
4.77 2.94 106.29 0.049 0.00797 0.00077
5.03 3.10 112.04 0.045 0.00748 0.00070
5.27 3.25 11742 0.053 0.00729 0.00083
548 3.38 122.17 0.038 0.00598 0.00059
5.78 3.56 128.79 0.038 0.00697 0.00059
6.81 4.20 151.67 0.033 0.02247 0.00052
7.12 4.39 158.67 0.034 0.00649 0.00053
7.39 4.56 164.79 0.031 0.00551 0.00048
7.79 481 173.67 0.031 0.00761 0.00048
8.07 498 179.92 0.028 0.00510 0.00044
842 5.19 187.67 0.033 0.00654 0.00052
8.70 5.37 193.92 0.034 0.00579 0.00053
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Datos de elusion de Atrazina en la columna intacta 5 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1076 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0683 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 133.33  mg!l' Densida aparente = 0.63 gem”
Volumen aplicado = 10.15 ml Flujo aplicado = 0.601 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 1690  min Volumen de poro = 581.2 m/
Masa aplicada = 1.35 mg Tiempo de Poro = 967.72 min
Duracién del monolito = 1956  dias qDarcy= 0.01058 cm min™'
v = 0.01550 cm min”!
Duracion pulso= 0.01746
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
1.68879 0.98 27.24 0.004 0.00003
1.90339 1.11 30.70 0.010 0.00087 0.00007
2.19160 1.27 35.35 0.016 0.00217 0.00012
241119 1.40 38.89 0.032 0.00308 0.00024
2.63104 1.53 4244 0.040 0.00458 0.00030
2.85069 1.66 45.98 0.047 0.00554 0.00035
3.07070 1.78 49.53 0.055 0.00653 0.00041
3.29138 191 53.09 0.059 0.00728 0.00044
3.51198 2.04 56.64 0.062 0.00775 0.00047
3.73329 2.17 60.21 0.068 0.00839 0.00051
3.95401 2.30 63.77 0.074 0.00911 0.00055
4.17552 243 67.35 0.074 0.00950 0.00055
4.39669 2.56 7091 0.076 0.00959 0.00057
4.61828 2.68 74.49 0.076 0.00978 0.00057
4.83985 2.81 78.06 0.077 0.00985 0.00057
5.06160 2.94 81.64 0.079 0.01004 0.00059
7.88711 4.58 127.21 0.064 0.11764 0.00048
9.09047 5.28 146.62 0.058 0.04267 0.00044
10.29031 5.98 16597 0.054 0.03915 0.00041
12.14866 7.06 195.94 0.039 0.05050 0.00029
14.44440 8.40 23297 0.035 0.04934 0.00026
16.51527 9.60 266.37 0.030 0.03882 0.00022
18.87650 10.97 304.45 0.019 0.03365 0.00014
21.32881 12.40 344.01 0.020 0.02819 0.00015
23.58271 13.71 380.36 0.012 0.02112 0.00009
25.93436 15.07 418.29 0.009 0.01438 0.00007
29.10797 16.92 469 47 0.007 0.01480 0.00005
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Datos de elusion de Atrazina en la columna intacta 6 del Andosol 80-95 cm

Humedad gravimétrica = 1295 gg! Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.725 cm’cm® Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 12152 mg!" Densida aparente = 0.56 gcm”
Volumen aplicado = 10.7 m/ Flujo aplicado = 0.22 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 48.73  min Volumen de poro = 6174 m/
Masa aplicada = 1.30 mg Tiempo de Poro = 2811.8 min
Duracién del monolito = 38.68  dias q Darcy = 0.00387 cm min”
v = 000533 cmmin’
Duracién pulso = 0.01733
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
2.38693 1.47 1119 0.003 0.00002
2.68006 1.65 125.6 0.004 0.00063 0.00004
297319 1.84 139.3 0.014 0.00164 0.00011
3.26632 2.02 153.1 0.029 0.00386 0.00024
3.55945 2.20 166.8 0.047 0.00687 0.00039
3.85258 2.38 180.5 0.066 0.01022 0.00054
4.14571 2.56 194.3 0.074 0.01261 0.00061
443884 2.74 208.0 0.093 0.01509 0.00077
473198 2.92 221.8 0.097 0.01721 0.00080
4.98323 3.08 2335 0.102 0.01543 0.00084
5.02511 3.10 2355 0.111 0.00275 0.00091
548574 3.39 257.1 0.130 0.03418 0.00107
5.90450 3.65 276.7 0.127 0.03316 0.00104
6.19763 3.83 2904 0.134 0.02362 0.00111
6.49076 4.01 304.2 0.130 0.02395 0.00107
6.78389 4.19 3179 0.144 0.02479 0.00118
7.07703 4.37 331.7 0.130 0.02472 0.00107
7.37016 4.55 3454 0.128 0.02330 0.00105
7.66329 4.73 359.1 0.127 0.02305 0.00104
7.95642 491 3729 0.118 0.02220 0.00098
8.50081 5.25 3984 0.126 0.04101 0.00103
9.00332 5.56 4219 0.108 0.03618 0.00089
9.96646 6.15 467.1 0.107 0.06381 0.00088
1097148 6.77 5142 0.096 0.06312 0.00079
12.93965 7.99 606.4 0.070 0.10108 0.00058
16.16409 9.98 757.5 0.049 0.11879 0.00041
17.71350 10.94 830.1 0.045 0.04528 0.00037
19.80730 12.23 928.2 0.033 0.05074 0.00027
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Datos de elusién de Atrazina en la columna intacta 7 del Vertisol 90-105 ¢cm'?

Humedad gravimétrica = 0259 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0358 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracién aplicada = 1260 mgl’ Densida aparente = 1.381 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.088 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 113.64 min Volumen de poro = 344 4 m/
Masa aplicada = 1260 mg Tiempo de Poro = 3913.6 min
Duracién del monolito = 2422  dias qDarcy= 0.00155 cm min”'
v = 000433 cmmin’
Duracién pulso=  0.02904
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.12 0.04 7.83 1.08 0.008598
0.36 0.12 23.46 0.96 0.084 0.007606
0.64 0.22 41.78 0.63 0.077 0.004960
0.87 0.30 57.05 0.54 0.047 0.004299
1.22 0.42 79.47 0.38 0.054 0.002976
1.45 0.50 94.74 0.25 0.025 0.001984
2.08 0.72 13598 0.21 0.050 0.001653
2.65 091 172.63 0.17 0.036 0.001323
2.95 1.02 192.48 0.17 0.017 0.001323
323 1.11 210.81 0.13 0.014 0.000992
3.58 1.23 233.64 0.13 0.015 0.000992
4.13 142 269.53 0.08 0.020 0.000661
4.40 1.52 287.18 0.08 0.008 0.000661
5.56 1.92 362.90 0.07 0.031 0.000551
6.40 2.21 417.68 0.05 0.018 0.000418
7.18 247 468.31 0.04 0.012 0.000322
8.91 307 581.36 0.04 0.024 0.000324
9.79 3.37 638.41 0.04 0.012 0.000313

" Datos facilitados por el Ing. Juan Hernandez Vargas.
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Datos de elusién de Atrazina en la columna intacta 8 del Vertisol 90-105 cm'*

Humedad gravimétrica = 0259 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.357 cm’cm® Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 593 mg!" Densida aparente = 1.381 gcm”
Volumen aplicado = 100 m! Flujo aplicado = 0.168 m/ min”'
Tiempo de aplicacién = 59.52 min Volumen de poro = 304.14 m/
Masa aplicada = 0.593 mg Tiempo de Poro = 1810.3 min
Duracién del monolito = 7.10 dias q Darcy = 0.00296 cm min”!
v = 000828 cmmin’
Duracién pulso = 0.03288
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.45 0.14 13.58 0.581 0.00979
0.56 0.17 17.04 0.356 0.016 0.00600
0.68 0.21 20.66 0.333 0.013 0.00562
1.09 033 32.99 0.279 0.038 0.00471
1.15 0.35 34.76 0.286 0.005 0.00482
1.24 0.38 37.40 0.240 0.007 0.00405
1.33 0.40 40.04 0.245 0.006 0.00413
141 0.43 42.69 0.235 0.006 0.00397
1.47 0.45 44 .45 0.226 0.004 0.00382
1.74 0.53 52.38 0.226 0.018 0.00382
1.79 0.55 54.14 0.198 0.004 0.00334
2.06 0.63 62.07 0.196 0.016 0.00331
2.35 0.71 70.88 0.160 0.016 0.00270
2.52 0.77 76.17 0.154 0.008 0.00259
2.67 0.81 80.57 0.163 0.007 0.00275
2.85 0.87 85.86 0.148 0.008 0.00250
2.93 0.89 88.51 0.143 0.004 0.00241
2.99 091 90.27 0.145 0.003 0.00245
3.66 1.11 110.53 0.122 0.027 0.00206
434 1.32 130.80 0.109 0.024 0.00184
501 1.52 151.07 0.079 0.019 0.00134
5.65 1.72 17045 0.078 0.015 0.00132
6.32 1.92 190.72 0.075 0.016 0.00127

' Datos facilitados por el Ing. Juan Hernandez Vargas.
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Datos de elusién de Atrazina en la columna intacta 9 del Vertisol 90-105 cm'’

Humedad gravimétrica = 0.180 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0249  cm’cm® Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 8644 mgl’ Densida aparente = 1.3810 gcm”
Volumen aplicado = 100 m/ Flujo aplicado = 0.06106 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 163.77 min Volumen de poro = 218.40 m/
Masa aplicada = 0864 mg Tiempo de Poro = 3576.8 min
Duracién del monolito = 1232 dias q Darcy = 0.00108 cm min”
v = 000433 cmmin’
Duracién pulso = 0.04579
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg D) lixiviada
2.03 0.44 121.08 0.042 0.000483
2.17 0.47 129.28 0.097 0.002 0.001124
2.64 0.58 157.56 0.957 0.055 0.011076
2.81 0.61 167.40 0.969 0.035 0.011205
3.00 0.66 178.88 0.930 0.040 0.010763
322 0.70 191.79 0.805 0.041 0.009315
3.38 0.74 20142 0.691 0.026 0.007992
3.59 0.78 213.72 0.605 0.029 0.007001
3.79 0.83 226.01 0.540 0.026 0.006249
4.00 0.87 238.31 0.500 0.023 0.005784
4.39 0.96 261.88 0.439 0.041 0.005075
4.60 1.00 274.18 0.382 0.018 0.004421
4.82 1.05 287.50 0.314 0.017 0.003638
4.96 1.08 295.70 0.239 0.008 0.002770

' Datos facilitados por el Ing. Juan Hernandez Vargas.
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Datos de elusion de Atrazina en la columna intacta 10 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0.29 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.41 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 58 mg [ Densida aparente = 141 gcm”
Volumen aplicado = 10 m/ Flujo aplicado = 0.32 m/ min™'
Tiempo de aplicacién = 3153  min Volumen de poro = 349.03 m/
Masa aplicada = 0580 mg Tiempo de Poro = 1100.6 min
Duracién del monolito = 4.89 dias q Darcy = 0.00559 cm min”'
v = 0.01363 cm min™'
Duracién pulso = 0.02865
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg D) lixiviada
0.15 0.05 2.67 0 0.00000
0.17 0.06 3.08 0.03 0.00011 0.00047
0.19 0.07 3.50 0.14 0.00067 0.00246
0.21 0.07 392 0.43 0.00227 0.00739
0.24 0.08 433 0.84 0.00503 0.01451
0.30 0.11 5.58 1.07 0.02270 0.01840
0.35 0.12 6.42 1.04 0.01667 0.01786
0.40 0.14 7.25 1.00 0.01616 0.01728
0.44 0.15 8.08 0.97 0.01567 0.01679
0.49 0.17 8.92 091 0.01497 0.01576
0.71 0.25 13.08 0.66 0.06260 0.01146
0.94 033 17.25 0.50 0.04603 0.00856
1.17 0.41 21.42 0.39 0.03507 0.00669
1.39 0.49 25.58 0.32 0.02813 0.00555
1.62 0.57 29.75 0.28 0.02379 0.00480
2.08 0.72 38.08 0.23 0.04023 0.00395
2.53 0.88 46.42 0.22 0.03552 0.00378
2.98 1.04 54.75 0.16 0.02981 0.00270
3.44 1.20 63.08 0.14 0.02358 0.00243
412 1.44 75.58 0.07 0.02460 0.00114
4.80 1.68 88.08 0.05 0.01345 0.00081
5.71 1.99 104.75 0.03 0.01298 0.00060
6.39 2.23 117.25 0.05 0.01058 0.00093
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Datos de elusion de Atrazina en la columna intacta 11 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 0.26 gg’ Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 0.37 cm’ cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 32.0 mg [ Densida aparente = 1.396 gcm”
Volumen aplicado = 10 m/ Flujo aplicado = 0.09 m/ min”
Tiempo de aplicacién = 107.72  min Volumen de poro = 315.20 m/
Masa aplicada = 0.32 mg Tiempo de Poro = 33955 min
Duracién del monolito = 13.04  dias qDarcy=  0.00164  cm min’
v = 000442 cmmin’
Duracién pulso=  0.03173
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg ) lixiviada
0.05 0.015 2.63 0 0
0.05 0.017 3.01 0.018 0.000 0.00057
0.13 0.04 7.51 0.098 0.001 0.00307
0.29 0.09 16.53 0.183 0.007 0.00573
043 0.13 24.24 0.277 0.010 0.00866
0.85 0.27 48.28 0.312 0.039 0.00974
093 0.29 52.79 0.334 0.008 0.01044
1.34 0.42 75.58 0.391 0.046 0.01223
1.44 0.45 81.22 0.385 0.012 0.01204
1.54 0.48 86.94 0.420 0.013 0.01311
1.64 0.52 92.58 0.430 0.013 0.01343
2.06 0.65 116.33 0.289 0.048 0.00903
245 0.77 138.72 0.266 0.035 0.00832
2.63 0.83 148.87 0.147 0.012 0.00461
3.04 0.96 172.23 0.128 0.018 0.00402
346 1.09 195.82 0.086 0.014 0.00267
4.06 1.28 229.63 0.086 0.016 0.00270
451 142 255.03 0.107 0.014 0.00334
4.61 1.45 260.72 0.108 0.003 0.00338
4.73 1.49 26748 0.045 0.003 0.00140
481 1.51 271.99 0.028 0.001 0.00088
4.88 1.54 276.05 0.029 0.001 0.00092
5.05 1.59 285.86 0.056 0.002 0.00174
5.21 1.64 294.88 0.039 0.002 0.00122
5.29 1.67 299.38 0.055 0.001 0.00172
5.53 1.74 31291 0.026 0.003 0.00080
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Datos de elusion de Atrazina en la columna intacta 12 del Vertisol 90-105 cm

Humedad gravimétrica = 032 gg' Didmetro = 8.5 cm
Humedad volumétrica = 044 cm’cm” Longitud = 15 cm
Concentracion aplicada = 1260 mg!" Densida aparente = 134506462 g cm™
Volumen aplicado = 11.1 ml/ Flujo aplicado = 0.32 m/ min™
Tiempo de aplicacién = 34.80 min Volumen de poro = 371.32 ml
Masa aplicada = 1.3986 mg Tiempo de Poro = 11640 min
Duracién del monolito = 3.89 dias q Darcy = 0.00562 cm min”
v = 0.01289 cm min’'
Duracién pulso = 0.02989
Vp V (litros) Tp Concentracion Masa (mg) C/Cy
adimensional lixiviado  (Horas) en lixiviado (mg S lixiviada
0.11 0.04 2.13 0.000
0.14 0.05 2.72 0.050 0.00028 0.00040
0.16 0.06 3.10 0.107 0.00058 0.00085
0.18 0.07 3.48 0.106 0.00078 0.00084
0.20 0.07 3.87 0.223 0.00121 0.00177
0.22 0.08 425 0.257 0.00176 0.00204
0.24 0.09 4.63 0.447 0.00258 0.00355
0.28 0.10 540 0.623 0.00785 0.00495
0.32 0.12 6.17 0.613 0.00907 0.00487
0.36 0.13 6.93 0.701 0.00964 0.00557
0.40 0.15 7.70 0.727 0.01048 0.00577
0.44 0.16 847 0.994 0.01263 0.00789
0.57 0.21 11.15 1.248 0.05757 0.00990
0.67 0.25 13.07 1.436 0.04923 0.01140
0.71 0.26 13.83 1.553 0.02193 0.01232
0.87 0.32 16.90 1.693 0.09526 0.01344
1.05 0.39 20.35 1.792 0.11505 0.01422
1.25 0.46 24.18 1.499 0.12072 0.01190
1.44 0.54 28.01 1.348 0.10445 0.01070
1.92 0.71 37.21 0.995 0.20623 0.00789
3.13 1.16 60.68 0.340 0.29966 0.00270
3.86 143 74.89 0.198 0.07321 0.00157
481 1.79 93.29 0.123 0.05662 0.00098
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ANEXO 2. Tutorial para el uso del programa CXTFIT 2.1

Este programa es gratuito y el archivo ejecutable puede descargarlo del Internet utilizando
para ello en el buscado la palabra STANMOD.

Los equipos de computo que procesan Windows 2000 y sus distintas versiones, son
convenientes para manejar STANMOD. Proceda a cargar el programa en su computadora.
Una vez grabado, conviene que en C:\STANMODA\ abra una carpeta con un nombre que
recuerde facilmente. En esta carpeta grabard los distintos archivos que genere al correr
CXTFIT 2.1.

Abrir el STANMOD. Cuando se iniciara el programa se abre una interfaz con dos recuadros
inferiores en blanco. Una vez que ha sido utilizado el programa, en los recuadros aparece una

lista de los distintos pasos utilizados en la ultima modelacion. Esto es como se muestra a
continuacion:

P STAMMOD - [CXTFIT: Atrazina]
ﬂPrDject Input  Execute Resulks  Wiew Window Help

O = @ @ BmEM TR o

- 0 %

Pre-processing Post-processing
&4 Type of Problem ) Graphical Cutput (Line Graphs)
f Type of Model |]|]H Display Text Cutput File
f Input and Qutput Daka Code
f Scale Units

ElEEE

/ Zoncentration Mode
/ Parameters For Inverse Problem
f Type of Monequilibrium Model
/ Parameter Information
Boundary Yalue Problen - Main InFarmation
Initial Yalue Problem - Main Information
Production Value Problemn - Main Information
Daka For Inverse Problem - Data Structure
Draka For Inverse Problem
Oukput Skructure

HitheT

E—1
—1
w1

En el menu de Project seleccionar New. Si se quiere revisar el tltimo proyecto basta con ver
cualquiera de los pasos de la lista.

Para un nuevo proyecto, en el recuadro New del programa, poner el nombre del proyecto,
diferenciando segun el soluto que se analiza, describir lo que se hard y en Browse seleccionar
la carpeta donde se guardaran los archivos respectivos al anélisis que se realiza. Dar OK.
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[ = & g

BBEHM TN

Pre-processing
Type of Problem
Type of Madel

Scale Units
Concentratiol

Produckion iz
Data Far Inve
Drata Far Inve

#n
(=
x
—
hury

E—
]
[

Oukpuk Skruchae -

For Help, press F1

Post-pracessing
I]l]ﬂ Graphical Qukput (Line Graphs)
|]|]ﬂ Display Text Cukput File

Input and Cukpuk Daka Code

Fararmeters i Project Mame and Description

Tvpe of Mone Mame: o¥igeno

Parameter In

Boundary Yal Crezcription: analiziz de la curva de eluzion

Initial Value P Drirectony: S TAMNMODYDirect Browsze

Search Directory

Current Directony

c:hstanmod

= o [~
B STAMMOD

£ 382
] 3dade
3 CELINE
(=3 CFitlm
=] CFitd
- | {3 Chain [+]

7. Seleccionar CXTFIT y seleccionar NEXT

JAY

O= &

o BEMDM 7 MO

Pre-processing

Program Selection x

Type of Problem

The CxTFIT Code for Estimation Transport Parameters From
Laboratory or Field Tracer Experiment [Tonde et al., 1935)

The CH&IM Code Analysing Convective-Dispersive Transport of Caneel
Solutes Involved in Sequential First-Order Decay Reactions [+an N
Genuchten, 19335) et

The CFITH Code Analysing Equilibrium Transport Parameters from Help
izzible Dizplacement Expenments [van Genuchten, 1980]

The CFITIM Code Analpzing Monequilibrium Tranzport Parameters
from Migcible Displacement E speriments [van Genuchten, 1981)

The 3DADE Code for Evaluating Three-Dimensional Equilibrium Solute
Tranzport in Porous Media [Leij and Bradford, 1334)

The H3DADE Code for Evaluating Monequilibium Three-Dimensional
Solute Tranzport in Porous Media [Leij and Taride, 1337)

The Screeening Model [Jurp et al., 1983, J. of Ervironmental Quality,
12: 558-564)
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8. Seleccionar Inverse Problem, entonces NEXT

0 | @ | & T K? (@
|
Pre-processing 1 YPe of Problem *
First Heading:

el b CRTFIT

Second Heading:

J Simunek Cancel

Type of Problem

Direct problem [no rezults for variance in caze of Stochastic COE] Wt

Direct problem [rezults for given parameters)

o Help
* |rverze Problem [parameter estimation)

9. Probar el primer modelo, que es mas simple (menos parametros) CDE en equilibrio, sino
funciona, probar el segundo que es el mismo modelo pero en no equilibrio.

O e B

Al

T N2 ()

Pre-proce

Model Code x

Type of kMaodel

Dreterminiztic equilibrium COE

Dreterminiztic nonequilibrium COE
Cancel

Stochaztic equilibrivum COE with (v, k.d] and ClvD] =1
Stochastic nonequilibrium COE with fvk.d] and Clv.D] = 1 Frevious

Stochastic equiibrium COE with (v 0] and Clw kEd] = -1 Mt

Stachaztic nonequilibrium COE with (.0 and Clv k4] = -1

Hel
Stochaztic noneguilibrium COE with f(v.a] and Clv kEd] =-1 and Clw.0] =1 e

En este caso, se considera que hay flujo preferencial, y se escoge el modelo 2 (deterministic
nonequilibrium CDE). Seleccionar NEXT.

En el siguiente menu, seleccionar la opcion Time and position are dimensionless (que hace
referencia al tiempo y la posicion adimensionales). La posicion hace referencia al punto de
analisis, que en nuestro caso es la salida de la columna.
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[ == AL

Pre-processing | Post-processing

Input and Output Data Code *

[nput and Output 0 ata Code

i - i ; Cancel
Time and posgition are dimenzional
Presvious
* Time and position are dimenzionless
Mext
Dimengionless time and dimenzional pozsition Help

10. El siguiente menu se especifica las dimensionales y se incluye la concentracion.

[ &= T K2
ﬁl
Pre-processing Lo
Time and Space Units X
Length Units Time Uritz Concentration Units
Seconds mictog
mm
g/l
Minutes A Cancel
(el g
Howrs rnrnal | Previous
m ol
Dlays Mext
. . ppm
* Dimensionless | o . . . )
Dimenzionless ‘s Dimensionless Help

Seleccionar Dimensionless y NEXT

11. En el siguiente recuadro, se elige la opcion que hace referencia a la condicién limite o de
frontera en que se aplica el soluto y la condicion a la salida.
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[ =@ T K? @

Pre-processing | ¢ o ncentration Mode *

Concentration kMode

. Ok
Flus-averaged concentratian, CF _

Cancel
* Reszident concentration [third-type inlet], Cr B
Total rezident concentration [third-twpe inlet], Ct
Resident concentration [first-type inlet], Cr et
Total resident concentration (first-tepe inlet], Ct Help

14 Charactenstic: length for dimensional parameters

12. En el siguiente recuadro, se eligen las condiciones en que trabajard el modelo para la
estimacion de los pardmetros

D= @ 7 K2 @

M

I

R I
Pre-processing

Parameters for Inverse Problem x

Parameter Constraint Code

* Mo constraints for parameter estimation

Ilze minimum and maximum constraints Cancel
Static Frevious
* Mo estimation for total mass

Meut

T atal masz included in estimation procedure

Help

100 b &irnumn number of iterations

13. El siguiente paso es elegir el modelo mas adecuado al movimiento del soluto en el suelo
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Two region physical (no equilibrio fisico, hay una regién de agua mévil y una region de agua
inmovil, hay flujo preferencial) and Two site chemical (no equilibrio quimico, hay un sitio de
adsorcion instantdnea y un sitio con adsorcion con cinética, es decir que depende del tiempo),

One site chemical no hay adsorcién instantdnea, solo adsorcion cinética (la adsorcién depende
del tiempo)

[ = & T K2 @®
o Type of Honequilibrium Model x

Maonequilibrium model code

+ Two-region physical noneguilibrium model

One-zite chemical noneguilibrium model

Pre-processing

Cancel
Two-zite chemical nonequilibrivm model
: . S Frevious
Two-region phyzsical nonequilibrivm model
with internal constraints
et
Diegradation estimation code Help

Solution and adzorbed phase degradation
rates are independent

Degradation evenmwhere the zame

Degradation only in the liguid phaze

Degradation only in the adzorbed phaze

14. El siguiente paso es decirle al modelo algunos parametros conocidos o que se estiman
inicialmente. En este paso se le dice al modelo también que pardmetros se deben ajustar. Para
nuestro caso estos parametros son la Dispersividad (D), Beta (relacion entre el agua moévil y
el agua total) y Omega (aL/ Ov). A = coeficiente de transferencia de primer orden que
gobierna la tasa de intercambio de soluto entre la fase movil y la fase inmovil, su unidad
dimensional es el inverso del tiempo que se toma para intercambiar entre dichas fases)
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T M ©

Pre-processing

| Post-processing

Transport and Reaction Parameters x
v D R Beta Omega Mul Mu2
Parameter Name v D R Beta Omega o 1 by 2
Initial Estimate 0.0129 0.02 1 0.75 D.5| El.l 0
Fitted ? v v v
Cancel Prewiousz .. Pemt .. Help

Si cuando se corre el modelo, los valores para D, Beta y Omega son demasiado inesperados, se
establecen limites para la Dispersividad, lo cual se hace en el recuadro de Pardmetros del

problema inverso.

Parameters for Inverse Problem

Parameter Conztraint Code

Mo conztraints for parameter estimation

+  Lze minimum and masimum constraints

Static

* Mo estimation far total mass

100

Total mazs included in estimation procedure

b aximurn number of ikerations

Cancel
Presviouz
I et

Help

Entonces se establecer los limites médximos y minimos que se esperarian. Como no existe una
solucion unica, para distintos valores de Dispersion (D) pueden haber distintos valores de Beta y
Omega. Como la Dispersion es mas cambiante, para hacer una prueba los valores limites de Beta
y Omega pueden ser los mismos. Se elige NEXT.
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i
FY

Pre-processing Post-processing

Transport and Reaction Parameters x
v 1] R Beta Omega Mu'l Mu2
Parameter Name v ] R Beta Omega  bdu 1 b 2
Initial Estimate EI.EI129_| 0.0z 1 0.75 0.5 0 0
Minimum Value 00129 0.002 1 0.75 0.5 0 0
Maximum Value 00129 0.18 1 0.75 0.5 0 0
Fitted ? v v W

Cancel Presious ... Mext ... Help

15. Ahora se elige la forma en que se aplicé el soluto, en este caso fue un pulso durante un
tiempo de aplicacion. La concentracion de entrada es 1 como fraccidn total. En el caso del
tiempo es una fraccion que relaciona el tiempo que duré la aplicacion del volumen del pulso
respecto al tiempo que tarda 1 volumen de poro. Se elige NEXT.

l"lII
b=E Boundary Value Problem *
Iﬁi
- Type of Boundan Condition N
i dlipEe s Solute free input water
Diract delta input
) Cancel
Step input
* Pulze input at aplication tirme T Previous
ultiple pulze input
E xponential input concentration MNest
. Hel
1 [nput concentration P
0.09 Application time

16. En el siguiente recuadro se fija el tipo de condicidn inicial
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Pre-processing

17. Produccion inicial cero

T N2 (o

Initial Value Problem

Type of Initial Condition

* Zero initial concentration
Conztant inttial concentration
Stepwize initial distribution
E swpanential initial diztribution

Diiract delta initial diztribution

Cancel
Previous
I et

Help

18. Se le dice al modelo la estructura de datos, en este caso es problema inverso y se tiene una
curva de elusion. Se fija el nimero de datos con los que se alimentara el modelo y la posicion
de la curva de elusion es 1 como fraccion total.

0O = @

o BED T KO

Pre-processing

/ Type of Problem

V4 Type of Model

V4 Input and Oukput Data Code

# scale Units

# Concentration Mode

# Parameters For Inverss Problem

” Type of Monequilibrium Madel

/ Parameter Information

Boundary Yalue Problem - Main Information
Initial Yalue Problem - Main Information
Production Yalue Problem - Main Information
Data for Inverse Problem - Data Structure
Data for Inverse Problem

Cukpub Struckure

EtpeT

Inverse Data Structure

Drata Structure Input Code

Z(1]. 7). T

Post-processing
|]|]U Graphical Oukput (Line Graphs)
m]ﬂ Display Text Cutput File

& T(I1. Cl] for a fiked depth [Breakthrough curee]

i i ) Cancel
Z[1]. T[] for a fiked time [concentration vz, depth]
C). Z0). T [CTFIT, version 1.0 data farmat) Presious
17 Murmber of Data Paints Next
1 Pogition of the breakthrough curve Help
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19. Se introducen los datos adimensionales de tiempo y concentracion.

['ata for Inverse problem

Time Concentration
1 0.06 ]
2 0.0s] 0.003
3 017 0.005
4 0.25 0.m
5 0.3 0.015
6 039 0.021
T 0.43 0.024
8 0.47 0.0Z7
9 052 0.025
10 054 0.03
11 0.6 0.031

.

-

Cancel
Prewvious ...
Mext ..
&dd Line
Delete Line

Help ...

20. Se define la estructura de salida de datos. En la discretizacion del espacio, el nimero de
salidas es una (referido al extremo inferior de la columna). No hay incremento del espacio, y

el valor inicial de la posicion de salida se considera 1.

El nimero de tiempos de salida es la cantidad de puntos sobre el eje del tiempo sobre el
cual el modelo estimara un valor de concentracion. Esto servird para dibujar la curva. El
incremento de tiempo para la salida depende del niimero de volumenes de poro si es que
se tiene una curva de elusion experimental completa, si esta curva esta incompleta se
puede decir al modelo un nimero de volimenes de poro mayor en el cual se estima que
se ha completa la curva. El incremento de tiempo para la salida tiene que ser una fraccion
del nimero de puntos definido previamente y que corresponde al nimero de volimenes

de poro de la curva de elusion.

El valor inicial del tiempo de salida es O.
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Chutput Structure *

Space Dizcretization

1 MHumber of output positions

0 Spatial increment for output Cancel
1 Iritial walue of output pogition i
Previous
Tirme Dizcretization
et
100 Mumber of output times
L Help
0.034 Tirne increment far autput
] Irmitial walue of output lime

Output Print Code

* Conhcentration vz, time

Concentration ws. depth

21. Se da OK para correr la aplicacion en FORTRAN
22.Se da ACEPTAR para que salve los archivos de salida.

23. Aparece una pantalla con los datos corridos y se da ENTER para continuar. Entonces aparece

la siguiente interfase donde en el recuadro de la derecha aparecen los resultados de la
modelacion.

A sTAMMOD - [CXTFIT: oxigeno3B2]
&lProject Input  Execute  Resulks  Yiew  Window  Help

O = @ @ BmED 7o

Pre-processing

/ Twpe of Problem

/ Twpe of Model

/ Input and Cukput Data Code

/ Scale Units

/ Concentration Mode

/ Parameters for Inverse Problem
'
s

Posk-processing
l]l]ﬂ Graphical Cutput (Line Graphs)
I]I]ﬂ Display Text Output File

Twpe of Monequilibriurm Madel

Parameter Information

Boundary Yalue Problem - Main Information
Initial ¥alue Problem - Main Information
Production Yalue Problem - Main Information
iDaka for Inverse Problem - Daka Structure
Data For Inverse Problem

Oubpuk Skructure

g

—1
1
—
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24. Para ver la curva modelada, se elige la opcion Graphical Output (Line Graphs), el resultado
se muestra a continuacion.

Post-processing
|]|]ﬂ Graphical Qutput (Line Graphs)
|]|]ﬂ Display Text Oukput File

Concentration Profiles =
Harizontal “fariable: | Time -
Wertical Y ariable; Rezident Concentration in Equilibrivum Phase -

Resident Concentration in Equil. Phase

0,035 1
_0.030

0.025

0.020
0.015
0.010
0.005
0.000

Resident Conc {ed; [-

0.0 0.5 1.0 15 20

Drefault Cloze

25. Para ver todo el analisis de datos, se elige la opcion Display Text Output File. Este archivo
puede abrirse también en EXCEL.
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Posk-processing
l]l]ﬂ Graphical Qukput (Line Graphs)
0 Display Text Cutput File

CXTFIT - CGutput File x

Non-linear least squares ahalysis, final results

95% Confidence limits

Narme Value S5.E.Coeff. T-Walue Lower Tpper
Waooaon L3217E-01 L2711E-02 .1186E+02 .2635E-01 .3799E-01
heta. . S00&E+00 .1649E-01 .4555E+02 . FESZE+00 .53 60E+00
omwega . 3531E-07 .2825E-32 .1356E+26 .3831E-07 .3831E-07

Concentration Resi-
Mo Distance Titme Chs Fitted Dual
1 1.0000 L0500 . 0oano . 0ooo .0oan
Z 1.0000 L0800 .0030 .0ooo .0030
3 1.0000 L1700 L00a0 .oog? L0053
4 1.0000 L2500 L0100 L0055 L0042 [
% >

]

26. La Dispersividad se calcula mediante la relacion D/v. En este caso 0.032/0.00129= 2.48

27.El valor de la Dispersién que se obtiene en el anilisis del '*O se utiliza para alimentar los
parametros del andlisis de atrazina en el mismo modelo. En el caso del Retardo, se utiliza el
valor obtenido para la atrazina con el método de momentos. En este caso se pide al modelo
estimar los pardmetros de R, Beta (B) y Omega (o).
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Pre-processing

Post-processing

/ Type of Problem I]I]U Graphical Sukput {Line Graphs)
/ Type of Model l]l]ﬂ Display Text Output File

/ Input and Output Daka Code
/ Scale Units

/ Concentration Mode

/ Parameters faor Inverse Problem
/ Type of Monequilibrium Model
/ Parameter Information

@ Boundary Yalue Probler - Main Information

[+ Initial Value Problem - Main Information

X production Value Problem - Main Inf Transport and Reaction Parameters b

: Data For Inverse Problem - Data Sty

-

=  Data for Inverse Problem v 1) R Beta Omega Mul Mu2

000 cutput structure Parameter Name v D R Beta Omega | Mu_1 u_2
Initial Estimate 0.0123 0.032 1.579 0.4146 5.206 0 0

Fitted ? v v v

Cancel Previous .. MHest .. Help

28. Se alimentan los demdas recuadros con la informacion referida a los datos de la curva de
elusion de Atrazina y se corre el modelo.

29. Se observa la gréfica para ver qué tanto se ajusta a los datos. Si no es convincente, entonces
se despliega el archivo de texto y se toman los datos de R, By ® estimados por el modelo. Se

introducen estos datos a la interfase Parameter Information y nuevamente se corre el modelo.

30. Si el ajuste no es satisfactorio (R2), hay que revisar nuevamente los datos y cambiar los
pardmetros de informacion para ver como se ajusta el modelo a los datos.
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ANEXO 3. Relaciones entre algunas propiedades fisicas del suelo

Masa del suelo seco =M;s(g)

Aqui se considera que el volumen del suelo seco igual al volumen del suelo saturado con agua
Masa del agua =M, (g) s

Volumen del suelo inalterado = Vs (cnn’) Suelo inalterado con volumen Vs
Volumen de particulas del suelo =V, (crn3)

Volumen del agua V, (cnn’)

. 3
Densidad del agua Pa = 1 g/gm ecado del suelo alterado humedo con masa M,
Volumen del aire = Viire (cm1’)

Volumen total de poros = Vpor (cm’)
Densidad aparente del suelo = ps (g/cm’) asa del suelo alterado seco Mg
M
pS = V. La humedad volumétrica 6, = (M, ,..— MJ)/p,/ V4 (cm3/cm3)
s
Densidad real de particulas del suelo = p, (g/cm’)
M .
P, VS = 2.5a2.75 g/em’ para las particulas minerales y
P

1.2 a 1.8 g/cm’ para particulas orgénicas

Volumen del suelo (cn’):

Masa del suelo seco

M i ! Volumen total de particulas
| alterado (tamizado) Mg Vo= V2- V1
Ps _
Volumen de las particulas del suelo (cm3): g‘—ﬁ °
M 8 2 ©
Vp = s g %E.E g)
P p 8) Tw E%U g o
Volumen total de poros V,,, (cm’): L= ﬁ ° >
= c 0 5 ]
Vier =Vs =V, GE) 3] €&
[
Porosidad total o (cm’): E - 3
M = g
s
G=h=&_vil’=1_ Py _1-Ps
Vo Vs Vg Mg 0,
Ps
Humedad gravimétrica 6, (g de agua/g de suelo seco):
Ma
0, =
Mg

Humedad volumétrica 0y (cm3 de agua/cm3 de suelo inalterado):
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Obviamente que siempre tenemos:
Vpor = Vp +Va + Vaire

Por esta razon:

0, <o

Considerando que el los poros del suelo saturado (casi saturado) casi siempre hay aire atrapado
con la cantidad a., = 5 a 15% del volumen de poros o hasta 5% o mas del volumen del suelo, la

humedad volumétrica a saturacion O,,, = O - a,r < O

Las porosidades aproximadas de suelos dependen de su textura:

Textura o (cm3/cm3)
Arena 0.3-04
Arcillo arenoso 04-0.5
Arcilla 0.5-0.6
Turbo 0.8-0.95

Aproximadamente o « (1/d,), donde d, es didmetro medio de las particulas
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